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El presente capítulo de tesis comprende la caracterización eléctrica y electroquímica 
realizada a los diferentes cerámicos sintetizados. En primer lugar, para determinar la 
naturaleza conductora del material en estudio se procede a la medición de la 
conductividad en función de dos parámetros: por un lado la temperatura, y en otro 
experimento a 900°C, en función de la presión parcial de oxígeno ( O2). 
Previa caracterización electroquímica, se determina la compatibilidad química en la 
mezcla SLT-YSZ por XRD. Con la técnica SEM se evalúa la adherencia electrodo-electrolito 
y la microestructura de los electrodos en función del porcentaje en peso del composite 
(SLT+YSZ) y el aglomerante utilizado para la deposición. A continuación le siguen diversos 
estudios de impedancia (CIS) de celdas simétricas en atmósferas oxidantes y reductoras a 
varias temperaturas (900-800°C).  
Para finalizar, se selecciona el material con mejor prestación de cada familia y se 
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diferencia entre las magnitudes logradas es desde 0,003Scm
-1
 (SrTiO3±!) hasta 0,08Scm
-1
 
(Sr0,80La0,20TiO3±! y Sr0,70La0,20TiO3±!). En todos los casos se observan valores modestos de 
conductividad, muy por debajo de los 10Scm
-1
 que permitirían plantear estas fases como 
posible cátodo SOFC. 
La única muestra en la que se ha podido diferenciar experimentalmente entre las dos 
contribuciones de la conductividad (interior y límite de grano), aunque no en todo el 
rango térmico, es en el SrTiO3. A bajas temperaturas prevalece la respuesta del interior de 
grano (bulk); sin embargo, a temperaturas más elevadas, la conductividad total es 
dominada por la del límite de grano. En el resto de fases estudiadas no es posible 
discernir las dos contribuciones mediante el análisis con circuitos equivalentes a ninguna 
de las temperaturas medidas. 
Igualmente, en la única composición en la que se observa una importante variación 
en la pendiente correspondiente a la conductividad total es en el titanato de estroncio. Se 
distinguen dos tramos: de alta e intermedia temperatura. Las Ea asociadas indican que 
existe una mayor dependencia (con T) en los procesos de conducción cuando se trabaja 
en condiciones energéticas intermedias. 
Familia Sr1-xLaxTiO3±! 
Analizando la progresión de los datos en las fases estequiométricas (Fig. 5.7), se 
aprecia que no siguen una tendencia bien definida en función de la [La]; se podría esperar 
un incremento de la conductividad en aquellas composiciones con mayor contenido del 
lantánido. Como se puede observar se impone un límite en la sustitución (entre los 
valores 0,20"x"0,33) para mejorar el transporte eléctrico en aire. De hecho, estudios 
previos en el sistema Lan-4SrnTinOn+2, para n<12, muestra que la conductividad, cuando los 
defectos locales ricos en oxígeno se ordenan para dar lugar a láminas/bloques de 
perovskita, cae 3-4 órdenes de magnitud. A altas temperaturas, se percibe un ligero 
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Tras la caracterización eléctrica en aire estático se deduce que el proceso limitante 
en el transporte eléctrico para discos densos (con densidades relativas superiores al 92%) 
de composición Sr1-xLaxTiO3±! y Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20; 0,33 y (solo en el sistema 
deficiente en A) 0,40) sintetizados/sinterizados mediante el tradicional método cerámico, 
está dominado por la resistencia del límite de grano. 
5.2 Medidas de conductividad ( ) respecto la presión parcial de oxígeno 
(#O2) 
La determinación del tipo de conductividad a elevadas temperaturas en función de la 
atmósfera de trabajo permite clasificar a los materiales como conductores iónicos, 
eléctricos o electrónicos (mixtos) y determinar su posible aplicación como materiales 
electrolito, cátodo y/o ánodo. 
Familia Sr1-xLaxTiO3±!# 
Como es de esperar 
[162]
, estos titanatos se caracterizan por ser conductores de tipo n 
prácticamente#en#todo#el#rango#de# O2. Todos los titanatos presentan el mismo perfil, un 
descenso de la conductividad desde condiciones fuertemente reductoras hasta 
atmósferas muy oxidantes. Ante pequeñas variaciones en la composición de la atmósfera 






Coincidiendo con los datos encontrados en la bibliografía sobre el SrTiO3±! 
[185-187]
, la 
conducción del material en ambientes oxidantes parece sufrir una variación en la 
pendiente que indica que, bajo esas condiciones, la naturaleza conductora del óxido es de 
tipo p. En la Fig. 5.16 se puede observar que este cambio también se produce en algunas 
de las fases sustituidas, pero en este caso se requieren condiciones muy oxidantes 
( O2>10
-2
atm); esta propiedad se acentúa en fases con menor contenido en La. Al 
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de La). Este último resultado coincide con las hipótesis planteadas en base a los datos 
TGA incluidos en el capítulo 4, donde se suponen mejores conductores los cerámicos 





Si relacionamos los resultados logrados en condiciones oxidantes, el sistema 
deficiente en A mejora los valores correspondientes al SrTiO3±!; mientras que, como se 
indicó anteriormente, en la familia de titanatos Sr1-xLaxTiO3±! existe un límite en x=0,10. 
5.3 Medidas de espectroscopia de impedancia compleja (CIS) en celdas 
simétricas 
A lo largo del documento se han ido añadiendo referencias que señalan a los 
titanatos de Sr sustituidos con tierras raras (Y, La) como posibles componentes de ánodo 
en celdas SOFC por presentar: alta actividad catalítica y unos buenos valores de 
conductividad eléctrica durante el funcionamiento de la pila; sin embargo, no se 
consideran buenos conductores iónicos. 
Para aumentar el área activa (TPB) del electrodo, se trabaja con una mezcla SLT-YSZ 
como material electrodo (en el capítulo 3 se indican las proporciones utilizadas y los 
tratamientos térmicos programados para su adherencia sobre el electrolito). Es por tanto 
requisito indispensable que no exista reacción entre ambos cerámicos en las condiciones 
de trabajo y fabricación del dispositivo. La degradación de los óxidos originada por la 
formación de nuevas fases, puede impedir el transporte electrónico, lo que invalida el 
posible uso de estos materiales como electrodo en celdas SOFC basadas en YSZ. 
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5.3.1 Estudios de difracción de rayos X (XRD) de las mezclas SLT-YSZ tratadas en aire 
estático 
Estudios de difracción tras la calcinación conjunta de los cerámicos revelan que la 
mezcla no es estable#en#aire#a#T$1350°C, en el caso de la serie Sr1-xLaxTiO3±!,#y#T$1300°C, 
para el sistema Sr1-(3x/2)LaxTiO3±!. En los máximos correspondientes a los titanatos, se 
aprecian hombros a menores ángulos que adquieren intensidad en los productos 
tratados a mayor temperatura. Por otro lado, aquellas señales propias del YSZ sufren 
ligeros desplazamientos a mayores ángulos. Las variaciones producidas en ambos óxidos 
sugieren que se produce reacción entre cerámicos. Este efecto es más pronunciado en las 
fases con una mayor presencia del lantánido. 
Tabla 5.6. Resumen de los resultados obtenidos tras el estudio por difracción de rayos X sobre la estabilidad 
química de los composites Zr0,92Y0,08O1,96-Sr1-xLaxTiO3±! y Zr0,92Y0,08O1,96-Sr1-(3x/2)LaxTiO3±!# para x=0; 
0,10; 0,20; 0,33 y (sólo en la serie deficiente) 0,40, en aire estático. 





1000 NO 1000 NO 
1100 NO 1100 NO 
1200 NO 1200 NO 
1300 NO 1300 SI 
1350 SI 1350 SI 
1400 SI 1400 SI 
1500 SI 1500 SI 
 
Las altas temperaturas a las que se llevan a cabo los ensayos, favorecen procesos de 




 en la 
fluorita formándose los óxidos La2Zr2O7 y/o SrZrO3, como ocurre en la mezcla LSM-YSZ 
(perovskita La1-xSrxMnO3±!- fluorita YSZ) cuando se calcina a T>1300°C 
[188]
; la difusión de 





 en la circonia sustituida, igual que sucede cuando se trata con el titanato 
Sr0,89Y0,07TiO3-! (aunque en este caso las condiciones son reductoras) 
[114]
; y/o la inserción 
de Zr
4+
 en la posición B de la perovskita, como se observa en el titanato MgTi2O5 cuando 
se trata a 1500°C en presencia de ZrO2 
[189]
. 
Tabla5.7. Radios iónicos de los cationes que componen los cerámicos SLT e YSZ. 
SLT r+ 
YSZ r+ 
Ti4+ (IC=6) 0,605 
La3+ (IC=12) 1,32 Y3+ (IC=6) 0,892 
Sr2+ (IC=12) 1,44 Zr4+ (IC=6) 0,72 
 
Al cotejar los difractogramas#con#la#base#de#datos#ICDD#(del#inglés#The International 
Centre for Diffraction Date), se descarta la primera de las hipótesis para T<1500°C. Las 
fórmulas propuestas son del tipo Sr(Ti1-xZrx)O3, Zr1-x-yYxTiyO2-! (x>y) y La1-xTiO3-!; los dos 
primeros resultados son evaluables y el tercero podría formarse si se cumplen dos 
condiciones: mezclas en las que el titanato posea una alta [La] y temperaturas del 
tratamiento próximos a los 1500°C. 
En primer lugar, la variación en el tamaño de la celda unidad en sustituciones entre 
elementos con el mismo estado de oxidación, se rige por el radio iónico. Un mayor 
tamaño implica un aumento del volumen; este hecho se traduce en señales a menores 
ángulos. Enfatizando en la posición de los nuevos máximos de difracción 
correspondientes al titanato, el resultado concuerda con la hipótesis realizada. En el caso 
contrario, la migración de Ti
4+
 a la fluorita implican desplazamientos a mayores valores de 
2%(°);#hecho#que#también#sucede. 




Los difractogramas analizados revelan que a 1350°C se establece un límite de 
estabilidad química entre el SLT y el YSZ. A esta temperatura se observa claramente que 
todos los máximos correspondientes al titanato pierden la simetría a menores ángulos. 
Un incremento de la temperatura consigue un mayor efecto, de tal forma que a 1500°C la 
nueva fase domina frente al titanato estudiado. Como se indicó con anterioridad, en 
todas las mezclas, se detecta también un ligero desplazamiento de los máximos del YSZ a 
mayores ángulos (que se relaciona con la inclusión de iones Ti por Zr). Estos resultados 
concuerdan con los encontrados en la bibliografía para la fase Sr0,70La0,30TiO3±! en 
programas térmicos que no superan los 1200°C 
[190]
; sin embargo, no coincide con los 
expuestos cuando el tratamiento es más agresivo (1550°C) 
[191]
. 
En la siguiente Fig. 5.18, están contenidos los difractogramas obtenidos en los 
ensayos realizados con el Sr0,67La0,33TiO3±!. Se observa claramente que el límite de 
estabilidad se encuentra en 1300°C y que al incrementar la temperatura, se degrada el 
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confirmará si es viable su futura aplicación como material ánodo en pilas SOFC desde el 
punto de vista químico. 
5.3.2 Estudios de difracción de rayos X (XRD) de las mezclas SLT-YSZ tratadas en 5% 
de H2 en Ar 
Después de los estudios aportados en el capítulo 4 sobre la gran estabilidad de los 
óxidos investigados en ambiente reductor (hasta 1200°C en 5% de H2 en Ar), se espera 
que ambos sistemas mantengan su naturaleza tras los tratamientos aplicados al 
composite SLT-YSZ a las temperaturas seleccionadas. En la Tabla 5.8 que sigue, se 
recogen los resultados logrados. 
Tabla 5.8. Resumen de los resultados obtenidos tras el estudio por difracción de rayos X sobre la estabilidad 
química de los composites Zr0,92Y0,08O1,96-Sr1-xLaxTiO3±! y Zr0,92Y0,08O1,96-Sr1-(3x/2)LaxTiO3±!#para x=0; 
0,10; 0,20; 0,33 y (sólo en la serie deficiente) 0,40 en 5% de H2 en Ar. 





900 NO 900 NO 
1000 NO 1000 NO 
 
Familia Sr1-xLaxTiO3±! 
Como es de esperar, la estabilidad de las fases no se ve afectada por la presencia de 
YSZ en 5% de H2 en Ar hasta los 1000°C. En la Fig. 5.23 se recogen los difractogramas 
adquiridos del composite Sr0,80La0,20TiO3±!-YSZ sin tratar y de aquellos productos que se 
han calcinado (800, 900 y 1000°C). Estos datos concuerdan con los encontrados en la 







Materiales cerámicos basados en titanatos de estroncio como ánodos SOFC 
198 
 
Tabla 5.10. Parámetros cristalográficos de los titanatos Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) tratados 
en 5% de H2/Ar a 900, 1000 y 1200°C durante 24h. 




















Sr0,85La0,10TiO3±" 3,8993(4) 90 59,29 3,9027(1) 90 59,44 3,9027(5) 90 59,44 
Sr0,70La0,20TiO3±" 3,8951(4) 90 59,10 3,8992(2) 90 59,28 3,9028(4) 90 59,45 
Sr0,50La0,33TiO3±" 3,8879(3) 90 58,77 3,8948(2) 90 59,08 3,9012(2) 90 59,37 
Sr0,40La0,40TiO3±" 3,8900(4) 90 58,86 3,8917(3) 90 58,94 7,7978(6) 90 474,16 
 
5.3.3 Estudios microestructurales sobre el efecto de la homogeneización del material 
electrodo 
5.3.3.1 Homogeneización utilizando mortero de ágata 
Tras los diferentes ensayos realizados (ver Tablas 3.4-3.6 incluidas en el capítulo 3), 
experimentalmente se descarta el uso de la proporción 2:1 aglomerante:composite en 
masa debido a la delaminación que tiene lugar durante el tratamiento térmico. Este 
resultado es independiente de la temperatura seleccionada, de la cantidad de formador 
de poro empleado y del método seleccionado para homogeneizar la mezcla. 
En aquellas relaciones en peso en las que se pueden utilizar las esferas de carbono, se 
observa que el límite máximo para una correcta adhesión son las relaciones 8:8:1 y 8:16:1 
(aglomerante:composite:carbono). Para mayores concentraciones, la textura de la mezcla 
se ve afectada. Se consigue una pasta tan viscosa que es difícil su deposición. 
Para muestras en las que se utiliza la misma cantidad de aglomerante y composite se 
realizan pruebas hasta las proporciones 16:16:1. Como se analizará más adelante, la 
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directamente en una disminución del número de puntos activos y una menor eficiencia 
en la entrada/salida del gas. Como consecuencia, se pueden generar conclusiones 
erróneas sobre las propiedades electroquímicas del cerámico estudiado. Como se 
analizará más adelante, una mejor microestructura puede favorecer en gran medida la 
respuesta, ya que se reducen al máximo las posibles pérdidas de polarización por 
reacción. 
Para determinar la microestructura con la que se consiguen mejores resultados se 
llevan a cabo dos estudios. En primer lugar, se comparan los valores registrados entre 
discos elaborados con diferentes mecanismos de homogeneización de la mezcla a 
depositar. En el siguiente gráfico (Fig. 5.40) se determina (coincidiendo con las 
conclusiones fundadas por los estudios SEM) que se logra alcanzar una mejor 
microestructura cuando se muele la mezcla en el equipo previa deposición. Con este 
método se reduce el rango en los tamaños de partícula y se consigue una mejor 
homogeneización del composite y aglomerante, de tal forma que la distribución del 
cerámico por la superficie es más uniforme. 
 
Fig. 5.40. Diagramas de Nyquist generados tras la medida de impedancia en H2 a las celdas simétricas 
Pt(colector)/SLT-YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito) donde SLT=Sr0,67La0,33TiO3±!. Las proporciones en 
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Se han consultado publicaciones en las que parte de las composiciones investigadas 
se consideran como colectores de corriente; la fase Sr0,67La0,33TiO3±! por Gross et al. en su 
trabajo 
[202]
 y los óxidos Sr0,80La0,20TiO3±! y Sr0,70La0,20TiO3±! (en atmósferas reductoras) por 
Park et al. en el artículo 
[203]
. Ello sugiere que las familias de compuestos estudiadas son 
buenos conductores eléctricos. Si se cumple esta premisa, los valores de Rs obtenidos tras 
la caracterización electroquímica del material en celdas simétricas deben estar causados 
únicamente por la contribución del electrolito, en este caso YSZ. Al tratarse de un 
conductor puramente iónico se esperan valores constantes a cada temperatura para una 
determinada atmósfera. 
Para evitar dudas sobre si los resultados reflejados corresponden al uso del Pt 
(colector de corriente) y/o del YSZ (componente cerámico de electrodo), se incluyen en 
los gráficos los valores obtenidos en idénticas condiciones con el disco simétrico 
Pt(colector)/YSZporoso(electrodo)/YSZ(electrolito); a partir de ahora se referirá en el texto 




5.3.4.1 Atmósfera de trabajo: aire 
En las siguientes figuras (Fig. 5.47-5.48), se puede apreciar que las impedancias 
detectadas a 900°C en los discos que contienen las fases estudiadas son mayores a las 
generadas por el blanco. Este resultado permite confirmar que, a pesar de los bajos 
valores de polarización observados, los óxidos investigados no presentan propiedades 
electrocatalíticas asociadas a la reducción del O2; por lo tanto, estos cerámicos no se 
pueden considerar como potenciales cátodos en dispositivos SOFCs. 




Fig. 5.47. Diagramas de Nyquist de la celda simétrica Pt(colector)/SLT-YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), 
donde SLT=Sr1-xLaxTiO3±! (con x=0;0,10; 0,20 y 0,33) medidos a 900°C en aire. 
 
Fig. 5.48. Diagramas de Nyquist de la celda simétrica Pt(colector)/SLT-YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), 
donde SLT=Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (con x=0; 0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) medidos a 900°C en aire. 
Además de lo ya mencionado respecto al pobre rendimiento (en aire) de estas fases 
desde el punto de vista catalítico, debe mencionarse que, como se puede apreciar en la 
Fig. 5.49, las magnitudes de Rs obtenidas desde los 900°C hasta los 800°C (cada 25°C) tras 
los ajustes, son muy superiores a los valores registrados para el blanco; por lo tanto, las 
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5.3.4.2 Atmósfera de trabajo: 5% de H2 en Ar. 
En condiciones reductoras se puede apreciar claramente que el titanato de Sr y 
derivados presentan propiedades electrocatalíticas en presencia de H2, ya que las 
resistencias de polarización son mucho menores que en el caso del blanco. Además, el 
aumento gradual en el contenido de La tiene un efecto beneficioso para la oxidación del 
combustible. De las siguientes figuras (Figs. 5.51-5.52) se puede confirmar que este 
efecto se logra en ambos sistemas a 900°C. Si se comparan los resultados dentro de la 
familia estudiada, las magnitudes más significativas son las logradas por el titanato de 
mayor sustitución, con una Rp=0,89'cm
2




Los diagramas de Nyquist muestran arcos bastante anchos que se ajustan a circuitos 
con varias combinaciones RiCPEi. Cada elemento representa un proceso/etapa en el 
electrodo para completar la reacción global del ánodo. La interpretación de los posibles 
mecanismos de reacción en los óxidos cerámicos de un electrodo SOFC es compleja; los 
estudios basados en los procesos catalíticos en el ánodo son escasos. Etapas de adsorción 
del combustible, transferencia de carga (e
-




, H2 y/o H2O) y 
desorción del producto (H2O) son los posibles procesos llevados acabos. En términos 
generales se indica que los procesos de transferencia de carga son mucho más rápidos 
que los de adsorción y difusión. También los arcos generados a altas frecuentas son más 
dependientes de la microestructura 
[204-205]
. 
En el ajuste realizado a los diferentes diagramas, se obtienen unos circuitos con dos 
elementos RiCPEi en el caso del SrTiO3±! [LR1(R2CPE2)(R3CPE3)]; siendo L la inductancia 
generada por los hilos de la celda y la R1 la resistencia óhmica del electrolito, electrodo y 
los cables. Como se indicó en el capítulo 3, las combinaciones RiCPEi corresponden con la 
resistencia y el elemento de fase constante asociado al proceso limitante que perjudica la 
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A continuación, en la Tabla 5.13, se incluyen las energías de activación calculadas a 
partir de las pendientes de la recta que siguen una tendencia de tipo Arrhenius. Se 
deduce que el sistema Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! presenta una menor dependencia con la 
temperatura; aunque las diferencias encontradas no son muy significativas. 
Tabla 5.13. Energía de activación calculada para los diferentes ensayos realizados en 5% de H2 en Ar. 
FASE Ea (eV) FASE Ea (eV) FASE Ea (eV) 
Zr0,92Y0,08O1.96 0,416 Sr0,90La0,10TiO3±" 1,033 Sr0,85La0,10TiO3±" 0,957 
SrTiO3±" 1,098 Sr0,80La0,20TiO3±" 1,056 Sr0,70La0,20TiO3±" 0,929 
  Sr0,67La0,33TiO3±" 0,948 Sr0,50La0,33TiO3±" 0,769 
   Sr0,40La0,40TiO3±" 0,985 
5.3.4.3 Atmósfera de trabajo: H2 
En primer lugar se debe destacar que, las Rp registradas en los titanatos SLT, mejoran 
considerablemente la respuesta del blanco y del SrTiO3±! cuando se trabaja en H2. Las 
diferencias encontradas entre el cerámico con x=0 y las especies con La son 
considerablemente mayores en este caso. Si se comparan las magnitudes obtenidas en 
ambas atmósferas reductoras, el resultado es una mejora del 40% con la sustitución. 
Mientras que en una atmósfera de composición 5% de H2 en Ar la variación es de un 
1,01'cm
2
 (entre los óxidos estequiométricos con x=0 y x=0,33), en H2 la# *Rp es igual a 
1,67'cm
2
. Este resultado es comprensible, una mayor concentración de reactivo da lugar 
a un incremento de la actividad. 
En la Fig. 5.55 se puede apreciar que, igual que ocurre en los estudios llevados a cabo 
para la serie estequiométrica en H2 diluido, el cerámico Sr0,67La0,33TiO3±! es el que ofrece 
mejores propiedades electroquímicas en condiciones fuertemente reductoras con un 
valor Rp igual a# 0,73'cm
2
; una magnitud aceptable si comparamos con los trabajos 
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Como puede comprobarse, ambos compuestos se mantienen estables y conservan el 
tipo de estructura (Pm-3m). Si se analizan los volúmenes obtenidos, la tendencia coincide 
con los resultados expuestos en el capítulo 4; un mayor número de vacantes conlleva 
menores magnitudes en el tamaño de la celda unidad. 
Tabla 5.14. Parámetros cristalográficos de los cerámicos Sr0,50La0,33TiO3±! y Sr0,40La0,40TiO3±! tras ser 
reducidos en H2 a 900°C durante 6h. 
 Sr0,50La0,33TiO3±" Sr0,40La0,40TiO3±" 
Red de Bravais Cúbico Primitivo Cúbico Primitivo 
Grupo espacial Pm-3m Pm-3m 
a = b = c (Å) 3,8897(5) 3,8853(7) 
$!=!%!=!&!(°) 90 90 
V (Å3) 58,85 58,65 
 
Considerando los datos aportados en el subapartado e incluyendo los resultados 
obtenidos en las pruebas de compatibilidad entre los cerámicos SLT e YSZ, se deduce que 
la pérdida de efectividad en la fase deficiente en A con x=0,40 no se debe ni a la 
degradación de la fase ni a la reacción con el YSZ. Se sugiere que este cambio de 
tendencia en los valores de Rp puede ser debido a la microestructura del compuesto 
(detectado por TEM). 
De igual manera, a pesar de haber relacionado el valor de Rp (de la fase deficiente en 
A con x=0,33) con factores microestructurales del disco medido, no se puede descartar 
que dicho resultado esté influenciado también por la microestructura del titanato. Es por 
ello por lo que se selecciona el Sr0,70La0,20TiO3±! para la caracterización en una celda 
completa. 
Como se puede apreciar en la Fig. 5.58, igual que ocurre en H2 diluido, se mejoran las 
Rs de los cerámicos sustituidos; lo que indica que existe un buen contacto eléctrico entre 
componentes de la celda. Sin embargo, el resultado obtenido para el óxido libre de La 
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(Sr0,90La0,10TiO3±!); no se ha considerado el 
SrTiO3±!. 
De igual modo que en el anterior estudio, las Rp logradas indican que las propiedades 
electrocatalíticas que presentan los óxidos cuaternarios mejoran los resultados 
alcanzados para el blanco y el SrTiO3±!, y se ven afectadas negativamente cuando se 
trabaja en condiciones menos energéticas. Igual que se sucede en el anterior estudio (H2 
diluido), los circuitos equivalente logrados para las especies con La son del tipo 
LR1R2CPE2R3CPE3R4CPE4, mientras que para el SrTiO3±! es de la forma LR1R2CPE2R3CPE3.  
El objetivo de mejorar con la sustitución de Sr por La las prestaciones en el SrTiO3±! 
para futuras aplicaciones como materiales ánodo en pilas SOFC se ve cumplido. Se debe 
tener en cuenta que no se han realizado reducciones previas a la caracterización 
electroquímica. 
Considerando# las# medidas# de# conductividad# en# atmósferas# reductoras# (Log+/ O2) 
(donde se concluye que en términos generales se lleva a cabo una mejor conducción en 
los óxidos de fórmula Sr1-xLaxTiO3±!, y teniendo en cuenta los análisis TGA donde se 
determina una lenta cinética de reducción en todas las fases sustituidas), se puede sugerir 
la posibilidad de reducir las resistencias acondicionando la celda antes de medir con una 
pre-reducción (si las magnitudes logradas están limitadas por el transporte eléctrico a 
través del electrodo). Aun así, los resultados experimentales parecen indicar unas 
mejores propiedades electrocatalíticas en la serie Sr1-(3x/2)LaxTiO3±!, y por tanto una mayor 
activación en la oxidación del H2. 
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A continuación en las Tablas 5.15-5.16 se incluyen las Ea calculadas en H2 puro y se 
pueden comparar con las obtenidas en H2 diluido. Los valores son ligeramente superiores 
a los logrados en ambiente menos reductor (de un 10-12% en SLT estequiométricos y 11-
19% para los óxidos deficientes), lo que señala que la dependencia de la actividad 
electrocatalítica con la temperatura de trabajo es un poco más pronunciada. 
Tabla 5.15. Energía de activación calculadas para el YSZ, SrTiO3±! y Sr1-xLaxTiO3±! (x=0,10; 0,20 y 0,33) en 5% 
de H2 en Ar y H2. 
 Ea (eV)  Ea (eV) 
*Ea (%) 
FASE 5% de H2 en Ar H2 FASE 5% de H2 en Ar H2 
Zr0,92Y0,08O1.96 0,416 1,104 Sr0,90La0,10TiO3±" 1,033 1,151 10 
SrTiO3±" 1,098 1,181 Sr0,80La0,20TiO3±" 1,056 1,168 10 
   Sr0,67La0,33TiO3±" 0,948 1,083 12 
       
Tabla 5.15. Energía de activación calculadas para los titanatos Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) en 
5% de H2 en Ar y H2. 
 Ea (eV) 
*Ea (%) 
FASE 5% de H2 en Ar H2 
Sr0,85La0,10TiO3±" 0,957 1,108 14 
Sr0,70La0,20TiO3±" 0,929 1,101 16 
Sr0,50La0,33TiO3±" 0,769 0,949 19 
Sr0,40La0,40TiO3±" 0,985 1,103 11 
 
5.3.4.4 Atmósfera de trabajo: CH4 
Como se estudiará en el capítulo 6, debido a la actividad catalítica de las fases en 
relación a la activación de la reacción de craqueo y/o la oxidación de C por el Au de la 
celda electroquímica, se realiza un único estudio de impedancia a 900°C. Es por ello que 
los resultados aportados en el apartado se deben interpretar con cuidado. 
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5.4 Medidas en celda completa (Fuel cell tests) 
Como se ha indicado anteriormente en el documento, las fases seleccionadas para 
estudios preliminares en celda completa, son el material que ofrece mejor prestación de 
cada una de las familias; en este caso Sr0,67La0,33TiO3±! y Sr0,80La0,20TiO3±!. 
5.4.1 Medidas de espectroscopía de impedancia compleja (CIS), OCV y Potencia de la 
celda fabricada con la fase Sr0,67La0,33TiO3±" 
A continuación se recogen en varios sub-apartados las resistencias de polarización 
obtenidas en celdas completas en el que se ha utilizado la mezcla LSM+YSZ como cátodo, 
el composite SLT-YSZ como ánodo y un disco denso de YSZ como electrolito. Los 
colectores de corriente de los electrodos han sido Pt y Au respectivamente. Las áreas 
adheridas en ambos lados del disco poseen unas dimensiones de 1cm
2
. Las condiciones 
de fabricación están recogidas en el capítulo 3. Se emplea como agente oxidante (cátodo) 
el O2 y 5% de H2 en Ar o H2 como combustibles (ánodo). 
Ensayos a 800°C 
Aquellos diagramas de Nyquist registrados a 800°C donde se han logrado los mejores 
resultados con cada una de las atmósferas reductoras, están contenidos en el siguiente 
gráfico (Fig. 5.63). Se logra discernir claramente dos arcos asociados a dos procesos. Se 
han calculado las capacidades a partir de las frecuencias máximas; para ello se ha 
supuesto casos ideales en el que se combinan varios elementos RC (donde C es un 





indican que los procesos limitantes se deben a los electrodos. 
En la figura también se puede observar que tras la activación de los gases existe una 
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5.4.2 Medidas de espectroscopía de impedancia compleja (CIS), OCV y Potencia de la 
celda fabricada con la fase Sr0,70La0,20TiO3±" 
Del estudio sobre el comportamiento electroquímico de la celda fabricada con la fase 
deficiente en A, se debe destacar que con sólo 10h de trabajo y teniendo en cuenta que 
no se han realizado pre-reducciones del ánodo, los resultados mejoran 
considerablemente, llegándose a alcanzar una Rp-2,5'cm
2
 (ver Fig. 5.72). Se han 
encontrado#en# la#bibliografía#magnitudes# inferiores#a#0,2'cm
2
 con el mismo cerámico a 
menor temperatura (750°C)
 [175]
, pero en este caso se realizaron por otro método de 
preparación y con nanopartículas de CeO2 y Cu. 
El mejor resultado obtenido en 5% de H2 en Ar, permite el cálculo de las capacidades 
a partir de las frecuencias máximas de los dos arcos a través de la Ec. (3.12). Igual que 





 en ambos casos, lo que indica que los procesos limitantes se deben a los 
electrodos. 
Tras varias horas de funcionamiento, el voltaje máximo alcanzado es de 1,08V. Igual 
que ocurre en los estudios previos con el cerámico estequiométrico para x=0,33, los 
principales problemas encontrados residen en la caída del potencial tras un tiempo de 
















Un primer apartado del presente capítulo comprende un estudio sobre la capacidad 
de reducirse los diferentes titanatos sintetizados en H2 diluido en Ar (medidas TPR), en 
función de la familia estudiada, y dentro de ella, en base a la cantidad de La. 
A continuación, el trabajo se centra en demostrar las propiedades catalíticas de los 
diferentes cerámicos en CH4. Un primer objetivo es comprobar mediante SEM (BSE+EDS) 
si se forman restos de carbono durante la caracterización electroquímica cuando se utiliza 
el hidrocarburo como atmósfera de trabajo. En segundo lugar, programas térmicos 
aplicados a cada óxido (en diferentes configuraciones) y posterior análisis TGA al polvo 
tratado, corroboran la actividad de las fases investigadas. 
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6.1 Reducción a temperatura programada (TPR) 
Esta técnica se puede emplear para detectar posibles cambios en el estado de 
oxidación de las especies que componen el material cerámico analizado; en concreto, la 
reducibilidad del óxido al aumentar la temperatura en atmósferas reductoras. En las fases 
estudiadas, las señales encontradas se relacionan con la transición del Ti(IV) a Ti(III) en las 
condiciones de trabajo. 
Familia Sr1-xLaxTiO3±  
El análisis de los datos obtenidos de los ensayos TPR (ver Fig. 6.1), revela una 
diferencia notable entre el SrTiO3±  y las fases con La. En primer lugar, en el titanato de Sr 
se puede observar claramente un único máximo de gran amplitud que indica una lenta 
cinética de reducción. En segundo lugar, la actividad es muy superior en el caso de los 
óxidos SLT (excepto x=0); sirva como ejemplo la composición Sr0,67La0,33TiO3±  en la que la 
intensidad de la señal triplica el valor conseguido para x=0.  
Por otro lado, todos los cerámicos sustituidos presentan un patrón similar. Las 
fórmulas con x=0,10 y 0,20 poseen dos pequeños picos en los rangos térmicos de 400-
650°C (también se da en x=0,33) y 750-850°C; y uno tercero de mayor intensidad que 
empieza a! T"900°C. Sin embargo, en el cerámico con mayor porcentaje de La 
(Sr0,67La0,33TiO3± ), esta segunda señal no se detecta y la reducción a altas temperaturas se 
inicia y finaliza antes que en el resto de las fases sustituidas (750-900°C). Este resultado 
concuerda! con! la! detección! de! una! mayor! #m! (análisis! TGA)! en! x=0,33 (única fase que 
parece estar reducida a 900°C). 
Picos a diferentes temperaturas se relacionan con distintas interacciones en la red. 




en zonas más internas del policristal; se requiere un mayor aporte de energía para la 
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Existe una relación inversa entre el H2 consumido y el porcentaje de La; se requiere 
una menor cantidad de agente reductor en aquellos óxidos con mayor contenido del 





durante el tratamiento a altas temperaturas en condiciones reductoras, resultando 
especies más sensibles a dicha atmósfera. 
Si se comparan los datos presentados por cada familia, la intensidad de las señales 
correspondientes a la serie Sr1-xLaxTiO3±  son muy superiores (varios órdenes de 
magnitud) respecto a los titanatos Sr1-(3x/2)LaxTiO3± ; estos experimentos reafirman la 
conclusión generada con los análisis TGA en el capítulo 4 que sostiene que las fases 
estequiométricas son más reducibles que las deficientes en A para un mismo valor de x. 
Esto implica que, a priori, el número de portadores de carga electrónicos será superior en 
las fases estequiométricas y, por tanto, podrían esperarse unos mayores valores de 
conductividad electrónica. Este resultado coincide con los estudios de conductividad en 
función!del!$O2 presentados en el capítulo 5. 
6.2 Estudio sobre el comportamiento del SLT en CH4 (BSE+EDS) 
6.2.1 Temperatura de trabajo 950°C 
Como se ha indicado en el anterior capítulo, en los sistemas Sr1-xLaxTiO3±  y Sr1-
(3x/2)LaxTiO3±  se produce un incremento en la actividad electrocatalítica a mayores 
temperaturas en diferentes atmósferas reductoras (5% de H2 en Ar y H2, ambos 
humedecidos un 3% aprox.). Sin embargo, las Rp logradas en CH4 para la celda simétrica 
Pt(colector)/SLT+YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT corresponde al óxido 
Sr0,67La0,33TiO3± , sugieren la activación del proceso de craqueo. Como se puede ver en la 
Fig. 6.4, el sistema no responden a la tendencia esperada presentando un 
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En este caso, las medidas fueron tomadas utilizando una celda electroquímica con 
hilos de Au. Con la serie Sr1-xLaxTiO3± , se usó una fabricada con Pt. Al no estar operativa, 
hubo que cambiar de celda. Nuevamente, los resultados experimentales generados al 
trabajar con Au en el entorno, incitan a pensar en la posible actividad del metal precioso. 
El origen de estos restos encontrados pueden ser dos: las propiedades catalíticas del 
colector (como se indicó con anterioridad) o la actividad de los titanatos. En el segundo 
de los casos, si su formación depende únicamente de la temperatura alcanzada, será la 
reacción de craqueo la responsable de su aparición. En cambio, si se activa el proceso 
electroquímico de oxidación parcial o la reacción catalítica de Steam reforming del CH4, 
se produce CO. Este gas promueve, e incluso puede favorecer, la reacción de Boudouard 
(ver Tabla 1.4 del capítulo 1) 
[57]
. La asignación a uno u otro mecanismo de síntesis es 
difícil de determinar, aunque trabajos previos en derivados del CaTiO3 sugieren que lo 
que se produce es el craqueo de CH4 
[212]
. 
6.3 Análisis mediante microscopía electrónica de barrido (BSE + EDS) 
Debido a las dudas fundadas en los anteriores análisis, sobre el posible promotor (Pt 
o YSZ-SLT) del C detectado en los electrodos de los discos caracterizados en CH4, se 
procede a los análisis BSE y EDS de las diversas pruebas desarrolladas a los fragmentos de 
disco (cuyo procedimiento de elaboración y posterior tratamiento vienen recogidos en el 
capítulo 3). Se pretende así descubrir si los óxidos SLT presentan propiedades catalíticas 
en atmósferas de dicha composición. 
Al recoger las muestras tratadas, puede parecer obvio que presenten restos de C por 
el marcado viraje de color (ver Fig. 6.12), pero se debe considerar que los titanatos 
reducidos muestran una coloración azul oscuro/gris oscuro casi negro. Es necesario 
esperar los resultados de pruebas concluyentes para confirmar tal deducción. 
 




Fig. 6.12. Fotografía de las muestras, tras el tratamiento térmico (900°C) en CH4 seco. (a) fragmentos de 
disco con el composite (YSZ-SLT) adherido. (b) fragmentos de disco con el composite (YSZ-SLT) y 
Au. (c) fragmentos de disco con el composite (YSZ-SLT) y Pt. 
Tras los ensayos realizados en atmósfera humedecida (3% H2O(v)), no fue posible 
detectar con nitidez la presencia de C mediante BSE y EDS en ninguno de los fragmentos 
tratados. Sin embargo, restos del elemento son detectados en las muestras en las que el 
combustible utilizado estaba seco (los datos y resultados están contenidos en la Tabla 
6.2). Este efecto nos permite concluir que la reacción del C(s) (Tabla 1.4 del capítulo 1) 
con la humedad que arrastra el gas tiene lugar, y que dicha reacción domina al proceso de 
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Para llevar a cabo un estudio cuantitativo sería necesaria una espectrometría de 
masas al gas de salida: del ánodo (si el análisis es en un reactor a una celda completa) o 
de la celda electroquímica (durante las medidas de CIS a un disco simétrico). 
En el caso de requerir un estudio más profundo sobre la actividad catalítica, la 
combinación de las técnicas TPR, TPD y TPO permiten revelar la posible formación de 
carbono y el tipo de C que se genera; un ejemplo son los análisis llevados a cabo por 
Marrero-Jerez a los cerámicos CGO/NiO y CGO/CuO 
[214]
. Existen estudios que clasifican 
estos depósitos en tres tipos. Si el resultado es en función de la temperatura en la cual 
son formados estos restos, Bartholomew los cataloga como %,! &! o! '!
[215]
; mientras que 
Finnerty se basa en la temperatura a la cual el C reacciona con el O2 (en este caso se 
utilizan los términos I (~ 870K), II (900-1000K) y III (*!1000K)!
[55]
). 
Analizando los termogramas se puede añadir que las familias de titanatos de Sr 
dopadas con La investigadas fomentan los restos de tipo II en las condiciones 
experimentales programadas (900°C durante 3h en CH4) mediante la reacción de craqueo 
(también definida como pirolisis del CH4). 
Caracterización por difracción de rayos X (XRD) 
Basándose en los resultados obtenidos en el capítulo 4, ambas series cumplen las 
expectativas de estabilidad. En los difractogramas contenidos en las Figs. 6.29-6.30 
correspondientes a las familias Sr1-xLaxTiO3±  y Sr1-(3x/2)LaxTiO3±  respectivamente, no se 
detecta degradación de las muestras tras los procesos aplicados de reducción y posterior 
oxidación. 
Se mantienen los once máximos de difracción característicos en estas composiciones 
a!valores!2+(°)!comprendidos entre los 10-90°. Tras un ajuste de los datos efectuados a la 
serie estequiométrica, se puede afirmar que el sistema conserva su estructura cúbica P 




























El presente capítulo expone las conclusiones extraídas a lo largo de esta tesis 
doctoral. 
§ Los estudios XRD revelan que los sistemas Sr1-xLaxTiO3±  y Sr1-(3x/2)LaxTiO3±  (x=0; 
0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) presentan celdas cúbicas, correspondientes a una 
estructura de tipo perovskita cúbica P con grupo espacial Pm-3m. La síntesis, 
mediante el tradicional método cerámico, de la serie estequiométrica en estado 
puro, posee un límite de solubilidad en x=0,33. Por el contrario, es posible la 
obtención de todas las fases deficientes en A. 
 
§ La variación producida en el volumen de la celda unidad en función del contenido 
en La, responde de diferente manera según la familia de compuestos que se 
estudie. Para la serie estequiométrica, más sustitución implica un aumento en el 
tamaño que se relaciona con una mayor repulsión entre cationes debido a la 
mayor valencia del lantánido; dicho efecto obliga a expandirse la red. Sin embargo, 
cuando se estudia la evolución del parámetro para la familia Sr1-(3x/2)LaxTiO3± , el 
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incremento en la concentración de vacantes facilita la interacción entre cationes y 
aniones ocurriendo una compresión de la estructura cristalina. Se ha observado 
que, en las fases reducidas, la tendencia encontrada en el volumen de la celda 
unidad con la sustitución conserva el comportamiento seguido por los productos 
sintetizados en aire; en el sistema Sr1-xLaxTiO3±  de nuevo se observa un 
incremento del parámetro de red, mientras que en la serie deficiente en A se 
aprecia que decrece. De igual manera, estos resultados se explican por las 
interacciones entre iones y un creciente número de huecos respectivamente. 
 
§ Por el contrario, los estudios realizados mediante TEM reflejan que la estructura de 
los óxidos investigados es en realidad más compleja que el resultado aportado por 
XRD. En el caso de las fases con x=0,20 y 0,33 pertenecientes al sistema 
estequiométrico Sr1-xLaxTiO3± , aparece una distorsión en algunos de los patrones 
SAED que, tras el análisis de las imágenes de HRTEM, se puede asociar a la 
presencia de defectos locales distribuidos al azar en la matriz cúbica; éstos a su vez 
se relacionan con la presencia de planos ricos en oxígeno. Sin embargo, en la 
familia Sr1-(3x/2)LaxTiO3±  el incremento en el número de vacantes en A son las 
mayores responsables de las modificaciones sufridas en la estructura a escala 
nanométrica. Una mayor concentración de La y/o huecos causa una distorsión en 
la red cúbica que es acomodada por los granos en forma de textura de 
nanodominios. 
 
§ Una propiedad que caracteriza a todos los óxidos investigados es su elevada 
estabilidad química en condiciones oxidantes (1400-1600°C, dependiendo del 
cerámico) y reductoras (1200°C en todos los casos). Las pruebas de compatibilidad 
química en el composite SLT-YSZ, indican que esta estabilidad se mantiene en aire 
hasta los 1300-1350°C (Sr1-xLaxTiO3±  y Sr1-(3x/2)LaxTiO3±  respectivamente) y hasta 
los 1000°C en 5% de H2 en Ar (en ambas familias). 
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§ Los resultados alcanzados en las termogravimetrías realizadas a las diversas 
muestras pre-reducidas a igual temperatura pero con diferente duración del 
tratamiento, señalan la lenta cinética rédox en estas composiciones. Es importante 
señalar que se produce una variación de masa más marcada en las especies con 
más cantidad del Ln, lo que a su vez se puede traducir como una mayor 





. Al comparar los sistemas Sr1-xLaxTiO3±  y Sr1-(3x/2)LaxTiO3± , se puede 
comprobar que el incremento de masa es mayor en aquellos cerámicos 
estequiométricos para un mismo valor de x. De estos datos también se deduce 
que la presencia de La hace al cerámico reducido más sensible a la oxidación (un 
20% más en las especies estequiométricas). La temperatura necesaria para el 
proceso es menor en las fases más sustituidas; las magnitudes se encuentran entre 
los 560-350°C (x=0,10 y 0,33 respectivamente) para los óxidos pertenecientes a la 
familia Sr1-xLaxTiO3± , mientras que en el caso de la serie deficiente en A los datos 
se sitúan en el rango 590-380°C (x=0,10 y 0,40 respectivamente). 
 
§ Mediante los experimentos TPR se confirma la lenta cinética de reducción de las 
fases SLT con amplios picos (en el caso de la serie deficiente en A y el SrTiO3± ), o la 
obtención de varias señales a lo largo del rango térmico de estudio, RT-1000°C 
(como ocurre en los óxidos sustituidos de la familia estequiométrica). La diferencia 
entre sistemas se relaciona con las diferentes interacciones en la red. El resultado 
obtenido para los cerámicos pertenecientes a la serie Sr1-xLaxTiO3±  confirma las 
conclusiones basadas en los análisis TEM, donde se sugiere la presencia de 
defectos locales de oxígeno (más fácilmente eliminables). Con estos resultados 
también se puede indicar que la familia Sr1-xLaxTiO3±  requieren condiciones 
térmicas más extremas para una importante reducción, temperaturas próximas a 
los 900°C; mientras que en el sistema deficiente en A es más progresivo con el 
incremento de la temperatura. Un menor consumo de H2 en los óxidos con mayor 
contenido del Ln, cuando la intensidad de la señal es prácticamente la misma en 
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los titanatos Sr1-(3x/2)LaxTiO3± , implica una menor capacidad para reducirse; dicho 
resultado coincide con los datos aportados mediante TGA (que como se ha 
indicado en el punto anterior, la sustitución incrementa la reducibilidad del óxido). 
Por otro lado, señales más intensas en los cerámicos Sr0,90La0,10TiO3± , 
Sr0,80La0,20TiO3±  y Sr0,67La0,33TiO3±  implican un mayor grado de reducción (que 
coincide nuevamente con las conclusiones generadas a partir de las 
termogravimetrías). 
 
§ Los óxidos SLT se clasifican como materiales semiconductores cuando se tratan a 
elevadas temperaturas en condiciones oxidantes. La resistencia total de los 
sistemas está limitada por el transporte llevado a cabo en las fronteras de grano. 
Se ha podido determinar la conductividad intrínseca únicamente en el óxido 









(360°C). Las magnitudes obtenidas hacen que no sea posible la 
aplicación de estos cerámicos como componente de cátodo en dispositivos SOFCs; 




§ Por otra parte, en condiciones reductoras presentan conductividades de más de 
10Scm
-1
, que a pesar de no llegar al valor mínimo habitualmente encontrado en la 
bibliografía, esto es 100Scm
-1
 a la temperatura de trabajo, es lo suficientemente 
alto como para considerar su potencial uso. De los valores de conductividad 
medidos a 900°C en atmósferas fuertemente reductoras, se puede observar que 
éstos resultados coinciden con la tendencia esperada a partir del análisis por TGA 
(una mayor cantidad de portador de carga (Ti
3+
) en las fases reducidas implican 
una mayor conductividad eléctrica en dichos óxidos). Los datos experimentales 
marcan una notable diferencia entre familias, siendo mayor el transporte en las 
fases estequiométricas para un mismo valor de x. La naturaleza conductora que 
presentan#estos#materiales#es#eléctrica#de#tipo#n#en#el#rango#de#$O2 comprendido 




atm aprox. Sin embargo, en condiciones fuertemente 
oxidantes (10
-2
-1atm aprox.) se aprecia un cierto carácter p (en ambos sistemas) 
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que se desplaza gradualmente con la sustitución a valores de presión parcial de 
oxígeno más elevados. Esta conducción p desaparece en fórmulas con valores de x 
comprendidos ente 0,20<x<0,33. 
 
§ La respuesta electroquímica se mejora en ambas familias con el contenido en La; 
salvo para las especies con una concentración de vacantes en A superiores al 10-
15%, (donde se sufre una disminución de las propiedades electroquímicas en 




en función de la temperatura, las medidas en celdas simétricas SLT-YSZ/YSZ/SLT-
YSZ permiten concluir que las fases SLT son muy poco activas en la reducción de 
O2, lo que confirma su inapropiado uso como materiales de cátodo SOFC. Sin 
embargo, en condiciones reductoras, los valores de Rp alcanzados en los cerámicos 
sustituidos señalan su posible consideración como componente de ánodo; 
mejoran los datos aportados por el blanco en todo el rango térmico de estudio 
(800-900°C cada 25°C). A la temperatura de 900°C, la variación producida en una 
atmósfera de composición 5% de H2 en Ar es como mínimo de un 70% con el 
titanato Sr0,90La0,10TiO3±  y como máximo de un 83% en el Sr0,40La0,40TiO3± ; en H2 
del 60% en el Sr0,90La0,10TiO3± , y un 80% con el óxido Sr0,50La0,33TiO3± . Por otro 
lado, en CH4 la mayor caída se produce con el titanato Sr0,70La0,20TiO3±  en un 84%, 
mientras que el peor valor se logra nuevamente con el óxido Sr0,90La0,10TiO3±  
(70%). 
 
§ Las conclusiones anteriores basadas en la caracterización eléctrica/electroquímica 
en condiciones reductoras permiten deducir que: considerando la naturaleza 
conductora en dichas atmósferas, la serie Sr1-xLaxTiO3±  se comportará mejor como 
material de ánodo en pilas SOFC. Sin embargo, desde el punto de vista catalítico 
(que al final es lo que realmente ha de tenerse en consideración) es la familia 
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deficiente en A, Sr1-(3x/2)LaxTiO3± , la que presenta mejores resultados; con unas 















 (Sr0,50La0,33TiO3±  y Sr0,40La0,40TiO3±  respectivamente) 
en CH4. 
 
§ Las bajas potencias logradas en los Fuel cell test realizados a las celdas completas 
fabricadas con las fases Sr0,67La0,33TiO3±  y Sr0,70La0,20TiO3±  se asocian con una 
deficiente porosidad (<20%), y por consiguiente, grandes pérdidas de polarización 
por reacción y por concentración. A pesar de la pobre microestructura, en los 
ensayos llevados a cabo a 900°C en H2 con el cerámico Sr0,70La0,20TiO3± , se 
obtienen valores próximos a 120mW/cm
2
. Si bien las fases estudiadas no mejoran 
las prestaciones del Ni-YSZ, su rendimiento no es tan lejano como los resultados 
preliminares sugieren; una estimación realizada a partir de los datos 
experimentales de impedancia y de potencial de circuito abierto (OCV) para una 





§ El comportamiento de las fases estudiadas en CH4 sugiere que todas ellas 
fomentan la formación de depósitos de carbono cuando se tratan a elevadas 
temperaturas. La configuración de los restos de C depende de las condiciones 
térmicas de trabajo; en los discos medidos a 950°C se observan esferas 
homogéneas de tamaño nanométrico, mientras que cuando el sistema se 
encuentra a menor temperatura (900°C) el carbono se presenta como fibras o 
láminas delgadas sobre el composite y/o el colector de corriente (Au o Pt). 
Estudios de TGA a la muestra en forma de polvo tratada a 900°C en CH4, 
demuestran que los cerámicos SLT participan en la catálisis en los procesos de 
craqueo del hidrocarburo, por lo que no se les puede considerar como soportes 
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inertes en el ánodo (tal y como plantean algunos estudios previos 
[104,108,125,127,154,208]
). Con este método se discrimina el posible efecto del colector 
de corriente y/o el YSZ en la caracterización CIS. 
 
§ Finalmente, de los estudios en CH4 también se extrae la importante conclusión 
sobre el efecto que tiene el metal empleado como# colector# de# corriente.# Es#
evidente que el Pt posee actividad catalítica que fomenta la oxidación del 
hidrocarburo, pero de los resultados logrados en este trabajo se confirma que el 
Au también presenta propiedades catalíticas y no es inerte como se sugiere 
habitualmente. De hecho, el Au parece fomentar el reformado con vapor de agua 
del CH4 y/o la reacción de gasificación del C(s) con H2O(v), lo que previene la 
formación de depósitos de carbono en el ánodo. A pesar de este beneficioso 
aspecto, este resultado enmascara la verdadera respuesta electroquímica del 
material electrodo (SLT-YSZ) y genera mucha incertidumbre sobre muchos de los 
resultados reportados en la literatura que utilizan este elemento como colector de 
corriente (cuando en realidad actúa como catalizador). También permite abrir 
nuevas líneas de investigación basadas en su uso como componente de ánodo en 
cermets cuyos cerámicos catalicen el craqueo del hidrocarburo. 
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Fig. 1.1. Esquema del aprovechamiento de recursos renovables con pilas de combustible. 
Fig. 1.2. Dispositivo fabricado por Ludwig Mond y Carl Langer [18]. 
Fig. 1.3. Dispositivo electroquímico fabricado por C.R.A. Wright y C. Thompson [18]. 
Fig. 1.4. Modelo general de una pila de combustible. 
Fig. 1.5. Esquema gráfico de las diferentes distribuciones de las pilas de combustible. 
Fig. 1.6. GenSys 5C (valores de potencia 5kWe-9kWth). Instalación en la Pontificia 
Universidad Católica de Río de Janeiro, Brasil. 
Fig. 1.7. Esquema gráfico del funcionamiento de las pilas de combustible más destacables 
hasta el momento. 
Fig. 1.8. Aplicaciones, potencias generadas y principales ventajas de las pilas de 
combustibles más destacables en la actualidad [43]. 
Fig. 1.9. Prototipo de MP3 Toshiba [44]. 
Fig. 1.10. Pila de combustible EFOY (se comercializan) [45]. 
Fig. 1.11. Micro CHP Dantherm (fase pre-comercial) [46]. 
Fig. 1.12. Toyota FVC [47]. 
Fig. 1.13. Submarino alemán U 212 [48]. 
Fig. 1.14. Representación del voltaje de una pila de combustible frente a la densidad de 
corriente. Posibles causas de las pérdidas de potencial en la celda [49]. 
Fig. 1.15. Densidades de potencia y voltajes medidos a diferentes temperaturas a la 
muestra de composición La0,40Sr0,60Ti0,80Mn0,20O3±! 
[50]. 
Fig. 1.16. Esquema de la TPB (en rosa) en un dispositivo SOFC. (a) El único material como 
componente de ánodo es el óxido cerámico conductor electrónico puro (en azul). 
(b) Constituyen el ánodo una mezcla de óxidos: en azul el conductor electrónico 
puro y en gris el material electrolito (conductor iónico puro) [59]. 
Fig. 1.17. Esquema de la TPB (en rojo) en el cátodo de un dispositivo SOFC. (Izquierda) 
Con electrodos compuestos por conductores electrónicos puros. (Derecha) 
Conductor mixto. 
Fig. 1.18. Tipos de configuraciones en función del soporte [60]. 
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Fig. 1.19. Monocelda tubular SOFC. 
Fig. 1.20. Acoplamiento de varias celdas tubulares [61]. 
Fig. 1.21. Configuración segmentada. a) Sección longitudinal. b) Sección transversal [62]. 
Fig. 1.22. Disposición planar rectangular [63]. 
Fig. 1.23. Disposición planar en formato circular [64]. 
Fig. 1.24. Sección transversal de la configuración monolítica. 
Fig. 1.25. Configuración monolítica de flujo paralelo (izquierda) y de flujo cruzado 
(derecha) [62]. 
Fig. 1.26. Pila SOFC de cámara única. Imagen sacada de la referencia [27] y modificada. 
Fig. 1.27. Pila SOFC de dos cámaras [27]. 
Fig. 1.28. Esquema de los tres posibles tipos de disposición en cámara única [65]. 
CAPÍTULO 3 
Fig. 3.1. Esquema de las diferentes etapas y los equipos empleados durante el proceso de 
síntesis, por el tradicional método cerámico, de las familias de titanatos 
 Sr1-xLaxTiO3±! y Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! para x=0; 0,10; 0,20; 0,33 y 0,40. 
Fig. 3.2. Programas térmicos seleccionados para la elaboración de las celdas medidas. 
Fig. 3.3. Fotografía de las muestras previo tratamiento térmico en CH4. (a) Fragmentos de 
disco YSZ con composite y colector de Au. (b) Polvo de muestras. (c) Fragmentos 
de disco YSZ con composite y colector de Pt. (d) Fragmentos de disco YSZ con 
composite. 
Fig. 3.4. Esquema básico de un difractómetro de rayos X de polvo. 1: fuente de radiación. 
2 y 2´: rendijas Soller. 3 y 3´: rendijas de divergencia y dispersión. 4: width mask. 
5: portamuestras. 6: receiving slit. 7: monocromador. 8: detector. 
Fig. 3.5. Esquema generación de rayos X. 
Fig. 3.6. Esquema de algunas de las posibles transiciones de los rayos X. 
Fig. 3.7. Esquema del fenómeno de difracción para explicar la Ley de Bragg. 
Fig. 3.8. Posibles efectos provocados por la interacción electrón-materia. 
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Fig. 4.2. Difractogramas de rayos X pertenecientes a la familia Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 
0,20; 0,33 y 0,40) sintetizada por el método cerámico. Al contrario que sucede 
con la familia estequiométrica, en este caso todas las fases se obtienen puras a 
pesar del creciente número de vacantes en A. 
Fig. 4.3. Evolución del volumen de la celda unidad (V) en función del contenido en La (xLa) 
de las series estudiadas. En línea continua de color azul la familia Sr1-xLaxTiO3±  
(x=0; 0,10; 0,20; 0,33 y 0,40). La línea discontinua en verde corresponde a la serie 
Sr1-(3x/2)LaxTiO3±  (x=0; 0,10; 0,20; 0,33 y 0,40). 
Fig. 4.4. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 
0,10; 0,20 y 0,33) reducidos en 5% de H2 en Ar a 900°C durante 24h. Se mantiene 
la pureza de las muestras. 
Fig. 4.5. Difractogramas de los titanatos pertenecientes a la serie Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
(x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) reducidos en 5% de H2 en Ar a 900°C durante 24h. Igual 
que ocurre con las fases reducidas de la serie estequiométrica, la familia 
deficiente en A mantiene la pureza en las condiciones indicadas de reducción. 
Fig. 4.6. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 
0,10; 0,20 y 0,33) reducidos en 5% de H2 en Ar a 900°C durante 48h. La 
composición de los óxidos no se ve afectada por la prolongación del tratamiento. 
Fig. 4.7. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
(x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) reducidos en 5% de H2 en Ar a 900°C durante 48h. La 
ausencia de nuevos máximos indica que estas fases permanecen puras ante 
tratamientos reductores más prolongados. 
Fig. 4.8. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 
0,10; 0,20 y 0,33) reducidos en 5% de H2 en Ar a 1200°C durante 24h. La familia 
de titanatos sigue permaneciendo estable a pesar de ser tratada en atmósfera 
reductora a elevadas temperaturas. 
Fig. 4.9. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
(x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) reducidos en 5% de H2 en Ar a 1200°C durante 24h. 
Este resultado corrobora una elevada estabilidad en condiciones reductoras a 
Listado de figuras 
321 
 
altas temperaturas. En rojo se señala la presencia de un pequeño máximo que 
como se explicará más adelante indica un posible cambio estructural. 
Fig. 4.10. Variación del volumen de celda unidad (V) en función del contenido en La (xLa) 
de los cerámicos reducidos (900 y 1200°C durante 24h y 900°C con isoterma de 
48h) y pertenecientes a las familias de titanatos Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20 y 
0,33) y Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40). 
Fig. 4.11. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 
0,10; 0,20 y 0,33) oxidados a 900°C durante 6h en O2. Fases pre-reducidas a 900°C 
(24h). No existen evidencias sobre degradación en los materiales. 
Fig. 4.12. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
(x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) oxidados a 900°C durante 6h en O2. Fases pre-
reducidas a 900°C (24h). Este resultado indica gran estabilidad de los óxidos 
pertenecientes a la familia no estequiométrica. 
Fig. 4.13. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 
0,10; 0,20 y 0,33) oxidados a 900°C durante 6h en O2. Fases pre-reducidas a 900°C 
(48h). 
Fig. 4.14. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
(x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) oxidados a 900°C durante 6h en O2. Fases pre-
reducidas a 900°C (48h). 
Fig. 4.15. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 
0,10; 0,20 y 0,33) oxidados a 900°C durante 6h en O2. Fases pre-reducidas a 
1200°C (24h). Se puede apreciar la pérdida de intensidad y ensanchamientos de 
los máximos correspondientes a los óxidos Sr0,80La0,20TiO3±! y Sr0,67La0,33TiO3±!. 
Fig. 4.16. Difractogramas de los titanatos pertenecientes al sistema Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
(x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) oxidados a 900°C durante 6h en O2. Fases pre-
reducidas a 1200°C (24h). Igual que ocurre con la serie estequiométrica, estos 
cerámicos se mantienen estables, aunque una disminución en la intensidad de los 
máximos y un ligero ensanchamiento de las señales (no tan pronunciado como en 
Materiales cerámicos basados en titanatos de estroncio como ánodos SOFC 
322 
 
la anterior familia) parecen indicar, de igual manera, que no se ha llevado a cabo 
la oxidación de todo el Ti presente. 
Fig. 4.17. Variación del volumen de celda unidad en función del contenido en La de los 
cerámicos oxidados a 900°C en O2 durante 6h. En términos generales se puede 
indicar que se mantiene la misma tendencia que las muestras sintetizadas y 
aquellas tratadas en condiciones reductoras. 
Fig. 4.18. Termograma obtenido tras la oxidación, llevada a cabo en O2 puro a 900°C 
durante 6h, de los cerámicos pre-reducidos en 5% de H2 en Ar a 900°C durante 
24h. (Abajo izquierda) Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20 y 0,33). (Abajo derecha) Sr1-
(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40). 
Fig. 4.19. Termograma obtenido tras la oxidación, llevada a cabo en O2 puro a 900°C 
durante 6h, de los cerámicos pre-reducidos en 5% de H2 en Ar a 900°C durante 
48h. (Abajo izquierda) Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20 y 0,33). (Abajo derecha) Sr1-
(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40). 
Fig. 4.20. Termograma obtenido tras la oxidación, llevada a cabo en O2 puro a 900°C 
durante 6h, de los cerámicos pre-reducidos en 5% de H2 en Ar a 1200°C durante 
24h. (Abajo izquierda) Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20 y 0,33). (Abajo derecha) Sr1-
(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40). 
Fig. 4.21. #! frente al contenido de La. Con líneas continuas y en azul marino los titanatos 
de composición estequiométrica (Sr1-xLaxTiO3± ). En discontinua y en azul claro 
los miembros del sistema deficiente en A (Sr1-(3x/2)LaxTiO3± ). 
Fig. 4.22. Proporción Ti3+/Ti4+ calculados frente al contenido de La. Con líneas continuas y 
en verde oscuro los titanatos de composición estequiométrica (Sr1-xLaxTiO3± ). En 
líneas punteadas y de color verde claro los miembros del sistema deficiente en A 
(Sr1-(3x/2)LaxTiO3± ). 
Fig. 4.23. Temperatura de inicio (°C) del proceso de oxidación en función del contenido en 
La. (Azul marino) Sr1-xLaxTiO3± . (Azul claro) Sr1-(3x/2)LaxTiO3± . 
Fig. 4.24. Espectros EDS de las fases correspondientes a la serie Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! para 
x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40. 
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Fig. 4.25. Patrón SAED correspondiente al eje de zona [11!0] en el SrTiO3. 
Fig. 4.26. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [11!0] en el SrTiO3. 
(Arriba derecha) Transformada de Fourier calculada a partir de la zona de la 
imagen marcada con un cuadrado rojo; se pueden apreciar posiciones atómicas 
bien definidas y ordenadas. 
Fig. 4.27. Patrones SAED correspondientes a los ejes de zona: (a) [1!11], (b) [001!] y (c) 
[11!0] para la composición Sr0,80La0,20TiO3±!. Se pueden apreciar débiles 
reflexiones (señaladas con flechas verdes) que doblan la dirección (111) en el eje 
de zona [11!0], indicando que la celda unidad posee un tamaño con a=2ap en esa 
dirección. 
Fig. 4.28. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [1!11] para la 
composición Sr0,80La0,20TiO3±!. En círculos amarillos están contenidos pequeños 
defectos locales. 
Fig. 4.29. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [001!] para la 
composición Sr0,80La0,20TiO3±!. En círculos amarillos están contenidos pequeños 
defectos locales. 
Fig. 4.30. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [11!0] para el óxido 
Sr0,80La0,20TiO3±!. 
Fig. 4.31. Patrones SAED correspondientes al eje de zona [011!] para la composición 
Sr0,67La0,33TiO3±!. Se pueden distinguir claramente débiles reflexiones (indicadas 
con flechas verdes) que doblan la dirección (111). 
Fig. 4.32. Patrones SAED correspondientes a los ejes de zona: (a) [11!1!], (b) [001] para la 
composición Sr0,67La0,33TiO3±!. No se detectan doblamientos de los ejes. 
Fig. 4.33. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [11!1!] para la 
composición Sr0,67La0,33TiO3±!. Se pueden detectar con mayor facilidad la 
presencia de defectos en el cristal. El área en el que se agrupan es señalizada con 
flechas amarillas, mientras que son esferas sin relleno las que apuntan estas 
imperfecciones. 
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Fig. 4.34. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [001] para la 
composición Sr0,67La0,33TiO3±!. 
Fig. 4.35. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [011!] para la 
composición Sr0,67La0,33TiO3±!. 
Fig. 4.36. Patrones SAED correspondientes a los ejes de zona: (a) [1!1!0], (b) [1!11!] para la 
composición Sr0,85La0,10TiO3±!. 
Fig. 4.37. Patrones SAED correspondientes a los ejes de zona: (a) [12!0], (b) [001] para la 
composición Sr0,85La0,10TiO3±!. 
Fig. 4.38. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [1!1!0] para la 
composición Sr0,85La0,10TiO3±!. Se indican algunas vacantes locales con flechas 
amarillas. Los círculos de idéntico color también marcan huecos en la red. Estas 
deficiencias destacan por ser puntos negros inmersos en la red de puntos grises 
(átomos). 
Fig. 4.39. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [1!11!] para la 
composición Sr0,85La0,10TiO3±!. Se indican algunas vacantes locales con flechas 
amarillas.  
Fig. 4.40. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [001] para la 
composición Sr0,85La0,10TiO3±!. Los círculos amarillos recogen imperfecciones en la 
red. 
Fig. 4.41. Patrones SAED correspondiente a los ejes de zona: (a) [1!11], (b) [001] y (c) 
[01!1] para la composición Sr0,70La0,20TiO3±!. En la imagen b se puede apreciar 
ligeramente el fenómeno de scattering difuso indicado con flechas naranjas que 
advierten de un cierto desorden en esas direcciones cristalográficas. 
Fig. 4.42. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [001] para la 
composición Sr0,70La0,20TiO3±!. Se indican algunos defectos locales con flechas 
amarillas. En verde se marcan las distancias interatómicas anómalas en la red. 
Fig. 4.43. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [1!11] para la 
composición Sr0,70La0,20TiO3±!. Se indican alguna paredes de dominios con 
flechas amarillas. 
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Fig. 4.44. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [01!1] para la 
composición Sr0,70La0,20TiO3±!. Se indican alguna paredes de dominios con 
flechas amarillas. 
Fig. 4.45. Patrón SAED correspondiente al eje de zona [01!0] para la composición 
Sr0,50La0,33TiO3±!. Se pueden apreciar débiles reflexiones (indicadas con flechas 
amarillas) que doblan ambas direcciones: (001) y (100). 
Fig. 4.46. Patrones SAED correspondientes a los ejes de zona: (a) [1!10] y (b) [1!20] para la 
composición Sr0,50La0,33TiO3±!. Se pueden apreciar débiles reflexiones (indicadas 
con flechas amarillas) que doblan las direcciones: a) (111). También se produce 
un desdoblamiento en la diagonal, en el eje (210) (se indica con flechas verdes); y 
b) (210) y (001). 
Fig. 4.47. Patrones SAED correspondientes a los ejes de zona: (a) [11!1!] y (b) [011!] para la 
composición Sr0,50La0,33TiO3±!. En este caso no existe evidencia de 
desdoblamientos. 
Fig. 4.48. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [011!] para la 
composición Sr0,50La0,33TiO3±!. Se indican algunas paredes de dominios con flechas 
amarillas. 
Fig. 4.49. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [11!1!] para la 
composición Sr0,50La0,33TiO3±!. (Arriba-derecha) se indican con líneas amarillas la 
secuencia de átomos con distancias propias de la dirección de proyección; siendo 
las verdes valores mayores al esperado. (Abajo-derecha) se puede observar que 
grandes defectos puntuales provocan la pérdida de linealidad (línea verde 
discontinua); los átomos numerados se desplazan ligeramente respecto de la 
posición que tendrían en una red cúbica perfecta. 
Fig. 4.50. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [01!0] para la 
composición Sr0,50La0,33TiO3±!. Se indican algunos defectos locales con flechas. Se 
empieza a detectar más claramente la existencia de nanodominios dentro de la 
zona de contraste zig-zag. La transformada de Fourier revela claramente la 
existencia de una superestructura, se observa un marcado efecto de scattering 
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difuso (punto rojo). La distancia entre la x amarilla y el punto rojo corresponde a 
7,6Å; por otro lado la longitud con el punto amarillo es de 3,8Å. 
Fig. 4.51. Modelo estructural propuesto. (a) Posibles inclinaciones de los octaedros. 
Imagen tomada de [182] y modificada. (b) Crecimiento de nanodominios en 
diferentes orientaciones. Imagen tomada de [183] y modificada. 
Fig. 4.52. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [1!10] para la 
composición Sr0,50La0,33TiO3±!. Se indican algunos defectos locales con flechas. Un 
marcado scattering difuso se puede observar en la transformada de Fourier. 
Fig. 4.53. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [1!20] para la 
composición Sr0,50La0,33TiO3±!. Las distancias interplanares doblan las magnitudes 
esperadas, 3,8 y 1,7Å, para los planos (001) y (210) respectivamente. 
Fig. 4.54. Patrón SAED correspondiente al eje de zona [011!] para la composición 
Sr0,40La0,40TiO3±!. Se pueden apreciar débiles reflexiones (indicadas con flechas 
amarillas) que doblan la dirección (100). También se produce un doblamiento en 
la diagonal, corresponde al eje (111) (se indica con flechas verdes). 
Fig. 4.55. Patrones SAED correspondientes a los ejes de zona: (a) [001] y (b) [12!0] para la 
composición Sr0,40La0,40TiO3±!. Se pueden apreciar débiles reflexiones (indicadas 
con flechas amarillas) que doblan todas las direcciones: (a) (100) y (010); y (b) 
(210) y (001). 
Fig. 4.56. Patrones SAED correspondiente a los ejes de zona (a) [1!1!2] y (b) [1!11!] para la 
composición Sr0,40La0,40TiO3±!. Como en anteriores casos, se pueden apreciar 
débiles reflexiones que doblan las direcciones: (a) (111) (indicadas con flechas 
amarillas) y (210) en la diagonal (se indica con flechas verdes). 
Fig. 4.57. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [011!] para la 
composición Sr0,40La0,40TiO3±!. Un scattering difuso advierte de la formación de 
superestructuras en la red. 
Fig. 4.58. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [001] para la 
composición Sr0,40La0,40TiO3±!. Igual que ocurre con la fase Sr0,50La0,33TiO3±!, 
Listado de figuras 
327 
 
nuevamente un scattering difuso (más marcado que en el caso anterior) revela la 
formación de una superestructura. 
Fig. 4.59. Imagen HRTEM mostrando la proyección del eje de zona [1!1!0] para la 
composición Sr0,40La0,40TiO3±!. 
CAPÍTULO 5 
Fig. 5.1. Micrografías de los discos correspondientes a las fases: (a) SrTiO3±!. (b) 
Sr0,90La0,10TiO3±!. La imagen del SrTiO3±! es a mayores aumentos para facilitar la 
medición del tamaño de grano. 
Fig. 5.2. Micrografías de los discos correspondientes a las fases: (a) Sr0,80La0,20TiO3±!, (b) 
Sr0,67La0,33TiO3±!. 
Fig. 5.3. Micrografías de los discos correspondientes a los óxidos: (a) Sr0,85La0,10TiO3±!, (b) 
Sr0,70La0,20TiO3±!. 
Fig. 5.4. Micrografías de los discos correspondientes a los óxidos: (a) Sr0,50La0,33TiO3±! y (b) 
Sr0,40La0,40TiO3±!. 
Fig. 5.5. Diámetros de grano medio y porcentajes de cada tamaño, calculados mediante el 
método de intercepción, de los discos analizados pertenecientes a la familia: 
(Izquierda) Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20 y 0,33). (Derecha) Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
(x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40). 
Fig. 5.6. Log($) frente a 1000/T medido para los cerámicos Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20 y 
0,33) y Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 0,20; 0,33 y (sólo en el sistema deficiente) 0,40). 
Fig. 5.7. Log($) frente a 1000/T medido para los cerámicos Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20 y 
0,33). 
Fig. 5.8. Diagrama de Nyquist del SrTiO3±! a 625°C con su respectivo circuito equivalente. 
Fig. 5.9. Diagrama de Nyquist del SrTiO3±! a 430°C con su respectivo circuito equivalente. 
Fig. 5.10. Diagramas de Nyquist del Sr0,67La0,33TiO3±! a 900° (en azul marino) y 625°C (en 
marrón) con su respectivo circuito equivalente. 
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Fig. 5.22. Patrones de difracción del composite Zr0,92Y0,08O1,96-Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! para x=0; 
0,10; 0,20 y 0,33 tratados a 1300°C en aire estático. 
Fig. 5.23. Patrones de difracción del composite Zr0,92Y0,08O1,96-Sr0,80La0,20TiO3±! y del 
producto obtenido tras ser tratado en atmósfera reductora (5% H2 en Ar) a 800, 
900 y 1000°C. 
Fig. 5.24. Patrones de difracción del composite Zr0,92Y0,08O1,96-Sr1-xLaxTiO3±! para x=0; 0,10; 
0,20 y 0,33 tratados a 1000°C en 5% de H2 en Ar. 
Fig. 5.25. Evolución de los patrones de difracción de la mezcla Zr0,92Y0,08O1,96-
Sr0,50La0,33TiO3±! y del producto obtenido tras ser tratado en atmósfera reductora 
(5% de H2 en Ar) a 800, 900 y 1000°C. 
Fig. 5.26. Patrones de difracción de las mezclas Zr0,92Y0,08O1,96-Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! para 
x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40 tratados a 1000°C en 5% de H2 en Ar. 
Fig. 5.27. Imágenes superficiales adquiridas por SEM de las mezclas adheridas a 1200°C 
durante 6h sobre YSZ denso. Proporciones entre aglomerante:composite:carbono: 
(a) 1:1:0. 
Fig. 5.28. Imágenes superficiales adquiridas por SEM de las mezclas adheridas a 1200°C 
durante 6h sobre YSZ denso. Proporciones entre aglomerante:composite:carbono: 
(a1 y a2) 8:8:1. (b1 y b2) 10:10:0. (c1 y c2) 12:12:1. 
Fig. 5.29. Imágenes superficiales adquiridas por SEM de las mezclas adheridas a 1200°C 
durante 6h sobre YSZ denso. Proporciones entre aglomerante:composite:carbono: 
(a1 y a2) 14:14:1. (b1 y b2) 16:16:1. 
Fig. 5.30. Micrografías adquiridas por SEM de la sección transversal de las mezclas 
adheridas a 1200°C (6h). Proporciones entre aglomerante:composite:carbono: (a) 
1:1:0. (b) 10:10:1. (c) 12:12:1. (d) 14:14:1. (e) 16:16:1. 
Fig. 5.31. Imágenes superficiales adquiridas por SEM de las mezclas adheridas a 1200°C 
durante 6h sobre YSZ denso. Proporciones entre aglomerante:composite:carbono: 
(a) 1:2:0. (b) 8:16:1. 
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Fig. 5.32. Imágenes superficiales adquiridas por SEM de las mezclas adheridas a 1200°C 
durante 6h sobre YSZ denso. Proporciones entre aglomerante:composite:carbono: 
(a1 y a2) 10:20:1. (b1 y b2) 12:24:1. 
Fig. 5.33. Micrografías adquiridas por SEM de la sección transversal de las mezclas 
adheridas a 1200°C durante 6h sobre YSZ denso. Proporciones entre 
aglomerante:composite:carbono: (a) 1:2:0. (b) 8:16:1. (c) 10:20:1. (d) 12:24:1. 
Fig. 5.34. Porcentaje de porosidad en función de la cantidad de formador de poro 
utilizado en las mezclas compuestas por el aglomerante y el composite en 
proporción 1:1 y 1:2 en peso, respectivamente. 
Fig. 5.35. Micrografías superficiales (SEM) de la mezcla 1:1 (aglomerante:composite) 
adherida a 1200°C (6h) sobre YSZ denso. Imágenes a: (a) 2000 aumentos. (b) 5000 
aumentos. (c) 10000 aumentos. 
Fig. 5.36. Micrografías tomadas a las secciones transversales de los discos simétricos 
caracterizados electroquímicamente. (a) YSZ-Sr0,80La0,10TiO3±!. (b) YSZ-
Sr0,40La0,40TiO3±!. Poros de tamaños muy superiores a la micra se señalan con 
flechas amarillas. Proporción 1:1 (aglomerante:composite). 
Fig. 5.37. Micrografías superficiales mediante SEM de la mezcla 1:2 
(aglomerante:composite) adherida a 1200°C (6h) sobre YSZ denso. Imágenes a: 
(a) 2000 aumentos. (b) 6000 aumentos. 
Fig. 5.38. Micrografías tomadas a las secciones transversales de los discos simétricos 
caracterizados electroquímicamente. (a) YSZ-Sr0,80La0,10TiO3±!. (b) YSZ-
Sr0,40La0,40TiO3±!. Proporción 1:2 entre el aglomerante y el composite. 
Fig. 5.39. Densidades (%) obtenidas, para las diferentes microestructuras superficiales 
estudiadas, en función del porcentaje en peso del aglomerante y composite, y del 
método seguido para la homogeneización de la mezcla. 
Fig. 5.40. Diagramas de Nyquist generados tras la medida de impedancia en H2 a las 
celdas simétricas Pt(colector)/SLT-YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito) donde 
SLT=Sr0,67La0,33TiO3±!. Las proporciones en peso son: 1:1 aglomerante:composite 
(1:1 de YSZ:SLT). 
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Fig. 5.41. Comparación de los diagramas de Nyquist obtenidos a 900°C en H2. Celdas 
simétricas del tipo Pt(colector)/SLT-YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito) donde 
SLT=Sr0,85La0,1TiO3±! o Sr0,40La0,40TiO3±!. 
Fig. 5.42. Micrografías superficiales (SEM) del electrodo YSZ-Sr0,70La0,20TiO3±! con colector 
de corriente de Pt. (a ) 2000 aumentos. (b) 12000 aumentos. Microporos (flechas 
amarillas) y nanoporos (flechas verdes). 
Fig. 5.43. Micrografías superficiales (SEM) del electrodo YSZ-Sr0,50La0,33TiO3±! con colector 
de corriente de Pt. (a) 2000 aumentos. (b) 6000 aumentos. Microporos (flechas 
amarillas) y nanoporos (flechas verdes). 
Fig. 5.44. Micrografía de la sección transversal del disco simétrico medido YSZ-
Sr0,50La0,33TiO3±!. 
Fig. 5.45. Micrografías de las secciones transversales de los discos simétricos medidos 
utilizando Pt como colector de corriente. a) YSZ-Sr0,70La0,20TiO3±!. b) YSZ-
Sr0,85La0,10TiO3±!. 
Fig. 5.46. Micrografías de las secciones transversales de los discos simétricos medidos 
utilizando Pt como colector de corriente. a) YSZ-Sr0,50La0,33TiO3±!. b) YSZ-
Sr0,40La0,40TiO3±!. 
Fig. 5.47. Diagramas de Nyquist de la celda simétrica Pt(colector)/SLT-
YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT=Sr1-xLaxTiO3±! (con x=0;0,10; 0,20 y 
0,33) medidos a 900°C en aire. 
Fig. 5.48. Diagramas de Nyquist de la celda simétrica Pt(colector)/SLT-
YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT=Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (con x=0; 0,10; 0,20; 
0,33 y 0,40) medidos a 900°C en aire. 
Fig. 5.49. Representación Log Rs frente a 1000/T, medido en aire, para celdas simétricas 
del tipo Pt(colector)/SLT-YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT=Sr1-xLaxTiO3±! 
o Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (con x=0;0,10; 0,20; 0,33 y (sólo en la serie deficiente) 0,40). 
Fig. 5.50. Representación Log Rp frente a 1000/T, medido en aire, para celdas simétricas 
del tipo Pt(colector)/SLT-YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT=Sr1-xLaxTiO3±! 
o Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (con x=0;0,10; 0,20; 0,33 y (sólo en la serie deficiente) 0,40). 
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Fig. 5.51. Diagramas de Nyquist de la celda simétrica Pt(colector)/SLT-
YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT=Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20 y 0,33) 
medidos a 900°C en una atmósfera de composición 5% de H2 en Ar. Se puede 
observar que los ajustes del modelo (línea continua) respecto a los datos 
experimentales (símbolo) son muy buenos. 
Fig. 5.52. Diagramas de Nyquist de la celda simétrica Pt(colector)/SLT-
YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT=Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 0,20; 0,33 y 
0,40) medidos a 900°C en una atmósfera de composición 5% de H2 en Ar. Se 
puede observar que los ajustes del modelo (línea continua) respecto a los datos 
experimentales (símbolo) son muy buenos. 
Fig. 5.53. Representación Log Rs frente a 1000/T, medido en 5%H2/Ar, para celdas 
simétricas del tipo Pt(colector)/SLT-YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde 
SLT=Sr1-xLaxTiO3±! o Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (con x=0;0,10; 0,20; 0,33 y (sólo en la serie 
deficiente) 0,40). 
Fig. 5.54. Representación Log Rp frente a 1000/T, medido en 5% de H2 en Ar, para celdas 
simétricas del tipo Pt(colector)/SLT-YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde 
SLT=Sr1-xLaxTiO3±! o Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (con x=0;0,10; 0,20; 0,33 y (sólo en la serie 
deficiente) 0,40). 
Fig. 5.55. Diagramas de Nyquist de la celda simétrica Pt(colector)/SLT-
YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT=Sr1-xLaxTiO3±! (x=0;0,10; 0,20 y 0,33) 
medidos a 900°C en H2. Se puede observar que los ajustes del modelo (línea 
continua) respecto a los datos experimentales (símbolo) son muy buenos. 
Fig. 5.56. Diagramas de Nyquist de la celda simétrica Pt(colector)/SLT-
YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT=Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20; 0,33 
y 0,40) medidos a 900°C en H2. Se puede observar que los ajustes del modelo 
(línea continua) respecto a los datos experimentales (símbolo) son muy buenos. 
Fig. 5.57. Difractogramas de XRD de los productos Sr0,50La0,33TiO3±! y Sr0,40La0,40TiO3±! 
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Sr0,67La0,33TiO3±!. Se observa claramente que la única fase con La que ha 
completado el proceso de reducción a 900°C es Sr0,67La0,33TiO3±!. 
Fig. 6.2. Perfiles de reducción en 10% de H2 en Ar a temperatura programada de la familia 
de titanatos estequiométrica Sr1-(3x/2)LaxTiO3±!. (a) Sr0,85La0,10TiO3±!. (b) 
Sr0,70La0,20TiO3±!.  
Fig. 6.3. Perfiles de reducción en 10% de H2 en Ar a temperatura programada de la familia 
de titanatos estequiométrica Sr1-(3x/2)LaxTiO3±!. (a) Sr0,50La0,33TiO3±!. (b) 
Sr0,40La0,40TiO3±!. 
Fig. 6.4. Diagramas de Nyquist de la celda simétrica Pt(colector)/SLT-
YSZ(electrodo)/YSZ(electrolito), donde SLT=Sr0,67La0,33TiO3±!, medidos a 900°C en 
CH4. Celda con hilos de Pt. Proporciones 1:1 aglomerante:composite (1:1 de 
SLT:YSZ) molido manualmente con mortero de ágata. 
Fig. 6.5. Monocelda simétrica del composite Sr0,67La0,33TiO3±!-Zr0,92Y0,08O1,96 (1:1 en peso) 
con Pt como colector de corriente. (a) disco sin medir. (b) tras el análisis CIS a 
950-800°C (cada 25°C) en CH4 humedecido un 3% aprox. Los depósitos de C se 
señalan con flechas amarillas. 
Fig. 6.6. Imagen superficial obtenida por SEM (combina SE y BSE) del electrodo de la 
monocelda simétrica de composición Sr0,67La0,33TiO3±!-Zr0,92Y0,08O1,96 y con 
colector de corriente de Pt, tras la caracterización electroquímica a 950°C en CH4 
humedecido un 3% aprox. 
Fig. 6.7. Mapping superficial (combina SE y EDS) de uno de los electrodos de la monocelda 
simétrica de composición Sr0,67La0,33TiO3±!-Zr0,92Y0,08O1,96 con colector de corriente 
de Pt, tras la caracterización electroquímica a 950°C en CH4 humedecido un 3% 
aprox. 
Fig. 6.8. Micrografía obtenida por SEM (BSE) de uno de los electrodos de la monocelda 
simétrica de composición Sr0,67La0,33TiO3±!-Zr0,92Y0,08O1,96 con Au como colector de 
corriente, tras la caracterización electroquímica a 950°C en CH4 humedecido un 
3% aprox. 
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Fig. 6.9. Fotografías de parte superior de la celda electroquímica con disco simétrico (SLT-
YSZ donde SLT=Sr0,67La0,33TiO3±!) medido en CH4 a 900°C. (a) Celda con hilos de Au 
(tiempo de medida 20h). (b) Celda con hilos de Pt (tiempo de medida 8h y 
30min.). 
Fig. 6.10. Micrografías superficiales de los discos caracterizados electroquímicamente a 
900°C en CH4 humedecido un 3% aprox. y pertenecientes a la familia de titanatos 
Sr1-xLaxTiO3±!. (a) SrTiO3. (b) Sr0,90La0,10TiO3±!. (c) Sr0,80La0,20TiO3±!. (d) 
Sr0,67La0,33TiO3±!. Como colector de corriente se utiliza Pt. Se marcan con flechas 
amarillas los depósitos de carbono. 
Fig. 6.11. Micrografías superficiales de los discos caracterizados electroquímicamente a 
900°C en CH4 humedecido un 3% aprox. y pertenecientes a la familia de titanatos 
Sr1-(3x/2)LaxTiO3±!. Como colector de corriente se utiliza Pt. (a) Sr0,85La0,10TiO3±!. (b) 
Sr0,70La0,20TiO3±!. (c) Sr0,50La0,33TiO3±!. (d) Sr0,40La0,40TiO3±!. Se señala con flechas 
amarillas los restos de C. 
Fig. 6.12. Fotografía de las muestras, tras el tratamiento térmico (900°C) en CH4 seco. (a) 
fragmentos de disco con el composite (YSZ-SLT) adherido. (b) fragmentos de disco 
con el composite (YSZ-SLT) y Au. (c) fragmentos de disco con el composite (YSZ-
SLT) y Pt. 
Fig. 6.13. Micrografías obtenidas por SEM (BSE) de la superficie porosa de los diferentes 
composites SLT-YSZ con colector de Pt después de aplicarle un tratamiento 
térmico a 900°C durante 1h en CH4 seco. (a) SrTiO3±!. (b) Sr0,90La0,10TiO3±!. (c) 
Sr0,80La0,20TiO3±!. (d) Sr0,67La0,33TiO3±!. Presencia de C: (anillo verde) sobre el 
composite, (anillo amarillo) sobre el Pt. 
Fig. 6.14. Micrografías obtenidas por SEM (BSE) de la superficie porosa de los diferentes 
composites SLT-YSZ con colector de Au tras aplicarle un tratamiento térmico en 
CH4 seco a 900°C durante 1h. (a) SrTiO3±!. (b) Sr0,90La0,10TiO3±!. (c) 
Sr0,80La0,20TiO3±!. (d) Sr0,67La0,33TiO3±!. Presencia de C: (anillo verde) sobre el 
composite, (anillo amarillo) sobre el Au. 
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Fig. 6.15. Micrografías obtenidas por SEM (BSE) de la superficie porosa de los diferentes 
composites SLT-YSZ tras aplicarle un tratamiento térmico a 900°C durante 1h en 
CH4 seco. (a) SrTiO3±!. (b) Sr0,90La0,10TiO3±!. (c) Sr0,80La0,20TiO3±!. (d) 
Sr0,67La0,33TiO3±!. Las imágenes no reflejan presencia de C. 
Fig. 6.16. Espectrografía comparativa de los diferentes composites (YSZ-Sr1-xLaxTiO3±! con 
x=0; 0,10; 0,20 y 0,33) en función del contenido en La. Análisis realizados a la 
superficie porosa de cada una de las muestras con colector de Pt adherido. 
(Izquierda) Análisis del composite. (Derecha) Análisis Pt. 
Fig. 6.17. Espectrografía comparativa de los diferentes composites (YSZ-Sr1-xLaxTiO3±! con 
x=0; 0,10; 0,20 y 0,33) en función del contenido en La. Estudios realizados a la 
superficie porosa de cada una de las muestras con colector de Au adherido. 
(Izquierda) Análisis del composite. (Derecha) Análisis Au. 
Fig. 6.18. Espectrografía comparativa de los diferentes composites (YSZ-Sr1-xLaxTiO3±! con 
x=0; 0,10; 0,20 y 0,33) en función del contenido en La. Datos registrados de las 
superficies porosas de SLT-YSZ para cada una de las muestras. 
Fig. 6.19. Micrografías registradas mediante SEM (BSE) de la superficie porosa de los 
diferentes composites YSZ-Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! con x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40 con Pt 
tras aplicarle un tratamiento térmico a 900°C durante 1h en CH4 seco. (a) 
Sr0,85La0,10TiO3±!. (b) Sr0,70La0,20TiO3±!. (c) Sr0,50La0,33TiO3±!. (d) Sr0,40La0,40TiO3±!. 
Presencia de C: (anillo verde) sobre el composite, (anillo amarillo) sobre el Pt. Con 
excepción del titanato con x=0,10, no se manifiesta ninguna presencia de C en el 
composite. 
Fig. 6.20. Micrografías registradas mediante SEM (BSE) de la superficie porosa de los 
diferentes composites YSZ-Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! con x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40 con Au 
tras aplicarle un tratamiento térmico a 900°C durante 1h en CH4 seco. (a) 
Sr0,85La0,10TiO3±!. (b) Sr0,70La0,20TiO3±!. (c) Sr0,50La0,33TiO3±!. (d) Sr0,40La0,40TiO3±!. 
Presencia de C sobre el colector de corriente, Au (anillo amarillo). En este caso no 
se detecta ningún resto de C en la zona correspondiente al composite. 
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Fig. 6.21. Micrografías registradas mediante EDS de la superficie porosa YSZ-Sr1-
(3x/2)LaxTiO3±! con x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40 tras aplicarle un tratamiento térmico 
de 1h a 900°C en CH4 seco. No se localizan depósitos de C en ninguna muestra. (a) 
Sr0,85La0,10TiO3±!. (b) Sr0,70La0,20TiO3±!. (c) Sr0,50La0,33TiO3±!. (d) Sr0,40La0,40TiO3±!.  
Fig. 6.22. Espectrografía comparativa de los diferentes composites (YSZ-Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
con x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) en función del contenido en La. Análisis realizados a 
la superficie porosa de cada una de las muestras con colector de Pt adherido. 
(Izquierda) Análisis del composite. (Derecha) Análisis Pt. 
Fig. 6.23. Espectrografía comparativa de los diferentes composites (YSZ-Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
con x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) en función del contenido en La. Análisis realizados a 
la superficie porosa de cada una de las muestras con colector de Au adherido. 
(Izquierda) Análisis del composite. (Derecha) Análisis Au. 
Fig. 6.24. Espectrografía comparativa de los diferentes composites (YSZ-Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! 
con x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) en función del contenido en La. Análisis realizados a 
la superficie porosa para cada una de las muestras. 
Fig. 6.25. Termograma comparativo y medidas DSC registradas tras las oxidaciones 
realizadas en O2 a 1000°C durante 1h a las fases estequiométricas (Sr1-xLaxTiO3±! 
pre-reducidas en CH4 seco; con x=0; 0,10; 0,20 y 0,33). 
Fig. 6.26. Termograma comparativo y medidas DSC registradas tras las oxidaciones 
realizadas en O2 a 1000°C durante 1h a las fases estequiométricas (Sr1-xLaxTiO3±! 
pre-reducidas en CH4 humedecido a 25°; con x=0; 0,10; 0,20 y 0,33). 
Fig. 6.27. Termograma comparativo y medidas DSC registradas tras la oxidación en O2 a 
1000°C durante 1h realizados a las diferentes muestras estudiadas y 
pertenecientes a la familia Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! pre-reducidas en CH4 seco, con 
x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40. 
Fig. 6.28. Termograma comparativo y medidas DSC registradas tras la oxidación en O2 a 
1000°C durante 1h realizados a las diferentes muestras estudiadas y 
pertenecientes a la familia Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! pre-reducidas en CH4 humedecido un 
3% aprox., para x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40. 
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Fig. 6.29. Difractogramas adquiridos del muestrario oxidado correspondiente a la familia 
Sr1-xLaxTiO3±! (x=0; 0,10; 0,20 y 0,33) previamente tratado en CH4 seco. 
Fig. 6.30. Difractogramas adquiridos del muestrario oxidado correspondiente a la familia 
Sr1-(3x/2)LaxTiO3±! (x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40) previamente tratado en CH4 seco. Se 
mantiene la estabilidad en todos los titanatos deficientes tras la previa reducción 
en CH4 y posterior oxidación en O2. 
Fig. 6.31. Evolución del volumen de la celda unidad V en función del contenido en La de 
los productos obtenidos tras las termogravimetrías. (en azul) Sr1-xLaxTiO3±  (x=0; 
0,10; 0,20 y 0,33). (en verde) Sr1-(3x/2)LaxTiO3±  (x=0,10; 0,20; 0,33 y 0,40). 
APÉNDICE 
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Ec. (3.4)             3 = 45 6 789:;<
>?? 6 7@A B 6 C>D45E
 
Ec. (3.5)                 F GH = I           
Ec. (3.6)             F =
[J·CK±LE]MN[K·O]PQN[J·CRNOE]STNU
V
     





Ec. (3.8)          Z = V(t)/I(t) 
Ec. (3.9)           Z = Z´- iZ´´ 
Ec. (3.10)          Z´= |Z|·cos& 
Ec. (3.11)        Z´´= |Z|·sin& 
Ec. (3.12)                      fmax = 1/(2,RC) 
Ec. (3.13)        Rs = Relectrolito + Ránodo + Rcátodo 
Ec. (3.14)       W = XYCZ 6 \E 




Ec. (4.1)              ZfRNO_g´hK±L G XiJhK j ZfRNOXiklm
· _gRNO
´ _gOhK±L´ 
Ec. (4.2)         ZfRNOXiO· _g,nhK±L G
>
(
hJ j ZfRNOXiO· _g,nhK±L G hn
O 




´´ _gONJp´ _gRNOrJphK±L G stuv 
APÉNDICE I 
Ec. (A.1)          w1xyle lz`
  



























Parámetro cristalográfico. Arista del paralelepípedo que describe la celda 
unidad 
ap 








a.u Unidades arbitrarias (del inglés Arbitrary Unit) 
b 
Parámetro cristalográfico. Arista del paralelepípedo que describe la celda 
unidad 
bcc Celda cúbica centrada en el cuerpo 
c 
Parámetro cristalográfico. Arista del paralelepípedo que describe la celda 
unidad 
C Capacidad 
°C Grado centígrado 
Cc Aberración cromática 
ccp Empaquetamiento cúbico compacto 
cm Centímetro 
Cs Aberración esférica 
dhkl Distancia interplanar entre planos de difracción 
e- Electrón 
E° Potencial reversible (también conocido como Potencial de Gibbs) 
Ea Energía de activación 
Eapl Potencial aplicado 
Ec. Ecuación 
ELa-O Energía del enlace iónico entre el lantano y el oxígeno 
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ESr-O Energía del enlace iónico entre el estroncio y el oxígeno 
Et al. Y otros 
etc. Etcétera 
eV Electrón voltio 
3d0 Orbital en el nivel 3 de tipo d vacío 
F 
Constante de Faraday 
Faradais 
fcc Celda cúbica centrada en las caras 
Fig. Figura 
fmax Frecuencia máxima 
fOh Factor octaédrico 
h Hora(s) 
hkl Planos cristalográficos 
Hz Hercio(s) 
I Intensidad de corriente producida por la celda 
j Densidad de corriente producida 
jF Densidad de corriente dada por la Ley de Faraday 
KB Constante de Boltzmann 
K 1 Tipo de radiación emitida para análisis XRD 
kg Kilogramo 
KT Constante de equilibrio 
kV Kilovoltios 
kWe Kilovatios generados por el sistema eléctrico 
kWth 
Kilovatios generados por el equipo; se considera también la contribución del 
sistema de cogeneración 
L Espesor del disco 
mA miliamperios 
mg Miligramo 










n Número entero llamado Orden de difracción 
n ó m Número de electrones 
nm Nanómetro(s) 
n1 Cantidad estequiométrica de cationes Ti
3+
 
n2 Cantidad estequiométrica de cationes Ti
4+
 
Oh Hueco octaédrico 
P 
Potencia generada por la celda 
Sistema cristalino Primitivo 
Pat O Peso atómico del oxígeno 
Pmax Potencia máxima 
PMoxid Peso molecular de la especie oxidada 
ppm Parte por millón 
r+ Radio del catión 
rA Radio iónico del átomo A 
rB Radio iónico del átomo B 
rO Radio iónico del oxígeno 
!
"#
$%  Radio iónico del catión Ti(III) 
!
"#
&%  Radio iónico del catión Ti(IV) 
R 
Constante universal de los gases 
Resistencia 
Ra Resistencia del ánodo 
Materiales cerámicos basados en titanatos de estroncio como ánodos SOFC 
358 
 
Rb Resistencia en el interior de grano 
Rc Resistencia del cátodo 
Rgb Resistencia en el límite de grano 
Relec Resistencia del electrodo 
Relectrolito Resistencia del electrolito 
Ri Resistencia correspondiente al circuito equivalente i 
Rp Resistencia de polarización 
Rs Resistencia en serie 
Rédox Reducción-Oxidación 
rpm Revoluciones por minuto 
s Segundo(s) 
S Superficie del disco 
(s) ó s Sólido 
t 
Tiempo 
Factor de tolerancia de Goldschmidt 
T Temperatura 
Ti.o. Temperatura a la que se inicia el proceso de oxidación 
Tf.i. Inicio de la etapa de enfriamiento 
T T Tratamiento térmico 
(v) Vapor 
vF Velocidad de flujo molar del combustible 
V 
Potencial/Voltaje real de la celda 
Voltio 
Parámetro cristalográfico. Volumen de la celda unidad 
Videal Potencial/voltaje teórico máximo de la celda 
VOCV 
Potencial termodinámico (también conocido como potencial de circuito 
abierto) 
W Vatios 
Abreviaturas y símbolos 
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      Z 
Número atómico 
Impedancia total de un sistema 
Z´ Componente real de la impedancia 
Z´´ Componente imaginaria de la impedancia 






> Mayor que 
" Mayor o igual que 
< Menor que 
# Menor o igual que 
$ Próximo a 
= Igual a 
 
  























Fracción del combustible 
Parámetro cristalográfico. Ángulo entre las aristas b y c del paralelepípedo que 
describe la celda unidad 
! 
Parámetro cristalográfico. Ángulo entre las aristas a y c del paralelepípedo que 
describe la celda unidad 
" 
Parámetro cristalográfico. Ángulo entre las aristas a y b del paralelepípedo que 
describe la celda unidad 
# Cantidad de oxígeno estequiométrico 
$G Energía libre de Gibbs 
$G° Energía libre de Gibbs estándar 
$H Entalpía 
$H° Entalpía estándar 
$m Variación de masa 
$Rp Variación en la resistencia de polarización 
$S Entropía 
$S° Entropía estándar 
% Eficiencia total 
%C Eficiencia calorífica 
%F Eficiencia faradaica 
%T Eficiencia termodinámica 
%V Eficiencia voltaica 
& Ángulo(s) 
' Longitud de onda 
(m Micrómetro(s) 
)H2´´ Presión parcial de hidrógeno en el ánodo 
)H2O´´ Presión parcial de agua en el ánodo 
)O2 Presión parcial de oxígeno 
)O2´ Presión parcial de oxígeno en el cátodo 
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*bulk Conductividad del interior de grano 
*e Conductividad electrónica 
*gb Conductividad del límite de grano 
*i Conductividad iónica 
*n Conductividad tipo n 
*o Factor pre-exponencial de la conductividad 
*p Conductividad tipo p 
*T Conductividad total 
+
2

































BaTiO3 Titanato de Bario 
Bi2O3 Trióxido de dibismuto 
C Carbón 
Ca Calcio 
CaTiO3 Titanato de Calcio 
Ce Cerio 
CeO2 Dióxido de cerio (también conocida como Ceria) 







CO Monóxido de carbono 






CuO Monóxido de cobre (también conocido como Óxido cúprico) 
Eu Europio 













H2O(v) Vapor de agua 
[H2O(v)] Concentración de vapor de agua 
H3PO4 Ácido fosfórico 
H2S 
Sulfuro de hidrógeno (también conocido como Ácido 
sulfhídrico) 




Hidróxido de potasio (también conocido como potasa 
caústica) 
La Lantano 
[La] Concentración de Lantano 
LaCrO3 Cromita de lantano 
La2O3 Óxido de lantano 
La2Ti2O7 Titanato de lantano 
(La,Sr)MnO3 Manganitas de lantano y estroncio 
(La,Sm,Ba-Sr)(Co,Fe)O3±  Cobalto ferritas de lantano,samario,bario-estroncio 
Li Litio 
LiAlO2 
Aluminato de litio (también conocido como óxido de litio y 
aluminio) 














Copolímeros basados en el monómero tetrafluoroetileno 
tratado por sulfonación 
NaOH Hidróxido sódico (también conocido como sosa caústica) 
Ni Níquel 
NiO Monóxido de niquel 
O
2-











SDC Ceria sustituida con Samario 
SiC Carburo de silicio 
SiO2 Dióxido de silicio 
SLT Sr1-xLaxTiO3±  ó Sr1-(3x/2)LaxTiO3±  (x=0; 0,10; 0,220; 0,33 ó 0,40) 
Sm Samario 
Sr Estroncio 
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SrCO3 Carbonato de estroncio 
SrO Óxido de estroncio 
SrTiO3 Titanato de Estroncio 
Ta Talio 
Ti Titanio 
TiO2 Dióxido de titanio 
V Vanadio 































 Inglés Castellano 
AFC Alkaline Fuel Cell Pila de combustible alcalina 
APU Auxiliary Power Unit Unidad auxiliar de potencia 
BSE Back-Scattered Electrons Electrones retrodispersados 
CE Counter Electrode Contraelectrodo 
CHP Combined Heat and Power 





Espectroscopía de impedancia compleja 
CPE Constant Phase Element Elemento constante de fase Q 
CPEi Constant Phase Element 
Elemento constante de fase Q del circuito 
equivalente i 
DBFC Direct Borohydride Fuel Cell 
Pila de combustible de uso directo de 
borohidruro 
DEFC Direct Ethanol Fuel Cell 
Pila de combustible de uso directo de 
etanol 
DFAFC Direct Formic Acid Fuel Cell 
Pila de combustible de uso directo de ácido 
fórmico 
DMFC Direct Methane Fuel Cell 









Espectroscopía de energía dispersiva 
EM Electron Microscopy Microscopía electrónica 
EMF Electromotive Force Fuerza electromotriz 
EU European Union Unión Europea 
FTIR Fourier Transform Infrared Espectroscopía infrarroja de transformada 
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Spectroscopy de Fourier 
FRA Frecuency Response Analyser Analizador de frecuencias 
GCE Ver CHP Generación combinada eléctrica y calor 
GEE ___ Generación Eléctrica Estacionaria 




Microscopía electrónica de transmisión de 
alta resolución 
IC ___ Índice de Coordinación 
ICDD 
International Centre for 
Difraction Date  
___ 
I+D+I  Innovación, Desarrollo e Investigación 
IT-SOFC 
Intermediate Temperature 
Solid Oxide Fuel Cell 
Pilas de combustible de óxido sólido de 
temperatura intermedia 
MCFC Molten Carbonate Fuel Cell Pila de combustible de carbonato fundido 
MFC Microbial Fuel Cells Pilas de combustible biológicas 
MIEC 
Mixed Ionic and Electronic 
Conducting 
Conductor mixto electrónico e iónico 
OCV Open Circuit Voltage Potencial de circuito abierto 
PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell Pila de combustible de ácido fosfórico 
PCFC Protonic Ceramic Fuel Cell Pila de combustible cerámicas protónicas 
PEMFC 
Proton Exchange Membrane 
Fuel Cell 
Pila de combustible de membrana 
polimérica 
RE Reference Electrode Electrodo de referencia 
RFC Regenerative Fuel Cell Pila de combustible regenerativa 
RT Room Temperature Temperatura ambiente 
SAED 
Selected Area Electron 
Diffraction 
___ 




SEM Scanning Electron Microscopy Microscopía electrónica de barrido 
SOFC Solid Oxide Fuel Cell Pila de combustible de óxido sólido 
SSOFC 
Symmetrical Solid Oxide Fuel 
Cell  





Análisis térmicos simultáneos 
TCD Thermal Conductivity Detector 
Detector de conductividad térmico 




Microscopía electrónica de transmisión 
TGA Thermogravimetric Analysis Análisis termogravimétricos 













Programas de reducción a temperatura 
controlada 
UHR Ultra High Resolution Ultra alta resolución 
WE Working Electrode Electrodo de trabajo 
XANES 






Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 
XRD X-Ray Diffraction Difracción de rayos X 
XRF X-Ray Fluorescence Fluorescencia de rayos X 
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Apéndice. Estructura perovskita, ABO3 
[141,145, 216]
. 
Este tipo de estructura puede describirse de varias formas. La más utilizada considera 
una celda unidad cúbica en la que cationes B
m+
 se localizan en los vértices (coordenadas 
(0,0,0)), el de mayor tamaño (A
n+
)  ocupa el centro del cubo (½, ½, ½) y los aniones O
2-
 se 
ordenan en la mitad de las aristas que componen el poliedro (½,0,0; 0, ½,0; 0,0, ½). La 
configuración tridimensional que se adquiere es una red de estructuras BO6 
compartiendo los vértices y el catión A ocupando los huecos entre esos octaedros (Fig. A1 
(a)). 
Otra vista alternativa, menos usual, es la formada por un cubo (descrito por cationes 
A
n+
 en cada vértice) centrado en el cuerpo  por el ión B
m+
 y en las caras por aniones O
2-
 





con ¼ de los huecos Oh (los formados únicamente por oxígenos) ocupados 
por Ti. 
 
Fig. A1. Estructura perovskita cúbica. Imagen sacada de 
[217]
 y ampliada. 
Habitualmente, los parámetros aceptados como criterios para estimar si la 
estructura, de una determinada composición con fórmula ABO3, es del tipo perovskita 
son: el factor octaedro (rB/rO) y el factor de tolerancia de Goldschmidt (t). 
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Factor octaedro        !"#$%& %'(
    Ec.( A.1) 
Factor de Goldschmidt  ) = *+,-%./%'0
+,-%&/%'0
    Ec. (A.2) 
 
Para una posible disposición octaédrica, la relación entre el catión y el oxígeno ha de 
estar comprendida entre los valores superiores o iguales a 0,414. En el caso del factor t, 
esta clase de estructura se considera cúbica si su magnitud se sitúa entre 0,9 t 1,0. 
Existe cierta flexibilidad en el parámetro de Goldschmidt para magnitudes entre 0,75 
y 0,90, pero presentan ciertas distorsiones (respecto al arquetipo cúbico SrTiO3) a 
tetragonal (BaTiO3), romboédrico (LaAlO3) u ortorrómbico (GdFeO3). Estas diferencias 
estructurales son ocasionadas por las inclinaciones, más o menos pronunciadas (Fig. A2), 









En algunas perovskitas cerámicas, como ocurre en la familia Sr1-xLaxTiO3±!, se 
detectan mediante HRTEM defectos cristalográficos que se relacionan con un exceso de 
oxígeno en la red (marcados en círculos rojos en la Fig. A3). La estructura que representa 
esta disposición se esquematiza en la siguiente figura. 








Cuando la concentración de este oxígeno intersticial es elevada, se pueden apreciar 
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